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SUR  QOELQieS  NOUVEAUX  CHLORURES  DOIIBIES; 

Par   m.   a.   CHASSEVANT. 


INTRODUCTION.-  , 

L'étude  des  combinaisoiis  des  sels  entre  eux  est  un  sujet 
inépuisable  et  toujours  intéressant;   elle  permet  de  faî 
ressortir  les  analogies  et  les  différences  qui  existent  entre 
les  div(!rs  corps  et  permet  de  vérifier  ou  uiodlQer  les  classi- 
fications des  corps  simples. 

Aussi  les  chimistes  se  sont-ils  livrés  de  tout  temps  à 
l'étude  des  sels  doubles.  C'est  à  des  iravaux  de  cetie  na- 
ture (]ue  l'on  doit  la  classe  des  aluns,  et  l'on  a  pu  démon- 
trer ainsi  l'analogie  des  métaux  appartenant  à  la  série 


Les  combinaisons  des  sels  baloïdes  entre  eux  ont  autfsi 
excité  la  sagacité  de^  chimistes. 

Cette  élude  fut  entreprise  méthodiquement  par  Bons- 
dorff  en  1827.  Il  voulait  démonircr  que  les  chlorures,  ne 
pouvant  pas  être  assimilés  auK  autres  sels  puisqu'ils  ne 
contenaient  pas  d'oxygène  et  n'étaient  que  des  composés 
binaires,  devaient,  en  se  combinant  entre  eus,  donner  de 
véritables  si:ls  analogues  aux  composés  ternaires  formés 
avec  l'oKygè.ie.  Il  les  appelait  des  chlorosels, 

BonsdorfT,  considérant  le  chlore  comme  un  élément 
semblable  à  l'oxygène,  supposait  que  les  combinaisons  du 


chlore  avec  les  métaUoïdes  jouaient  le  rôle  d'acides  ;  tandis 
que  l'union  du  chlore  et  des  métaux,  formant  de  véritables 
bases,  pouvait  ae  combiner  avec  un  chlorure  acide  pour 
donner  naissance  à  un  chlorosel. 

Malheureusement,  les  chlorures  des  métalloïdes  sotti 
difficiles  à  obtenir  purs.  Ils  sont  très  luslables  et  se  disso- 
cient tous  en  présence  de  l'eau,  ce  t^ul  enipéche  de  les  faire 
réagir  sur  tes  chlorures  niétalli(|ue5  pour  préparer  des  sels 
doubles.  Bonsdorfï  a  supposé  (]ue,  de  même  que  les  oxydes 
de  certains  métaux  peuvent  être  considérés  comme  des 
acides  ei  les  autres  comme  des  bases,  les  chlorures  des  mé- 
taux alcalins  et  alcalino-terreux  jouaient  le  rôle  de  base, 
et  que  ceux  des  deux  dernières  familles,  platine,  or,  mer- 
cure, jouaient  le  rôle  d'acide. 

Ce  sont  ces  deux  derniers  que  Bonsdorll'  a  choisis  et 
dont  il  a  étudié  méthodiquement  toutes  les  combinaisons 
avec  les  autres  chlorures. 

Cette  théorie,  qu!  considérait  les  chlorures  comme  de 
véritables  sels  ne  fut  pas  admise  par  Bersélius.  Dans  son 
Traité  de  Chimie,  il  considère  les  chlorures  comme  des 
sels  doubles  analogues  aux  sulfates  doubles. 

Dumas,  au  contraire,  admettait  la  théorie  de  Bonsdorff. 
f  M.  Dehéraiit,  dans  sa  thèse,  iSSg,  entreprit  de  démontrer 
l  le  bien-fondé  de  ces  vues  théoriques.  Dans  des  expériences 
I  ingénieuses,  il  déplaça  un  chloracide  par  un  autre  chlora- 
1  cide  et  unu   chlorobase  par  une   autre  chlorobase,   et  il 
démontrait  que  ces  chlorosels  se  comportaient  entre  eux 
comme  des  sels  simples,  vis-à-vis  de  la  loi  de  BertfaoUet. 
Ces  discussions  théoriques  ont  engendré  de  nombreux 
travaux  sur  les  combinaisons  des  chlorures  entre  eux  et 
le  nombre  des  chlorures  doubles  connus  est  très  considé- 
rable. 

Lorsqu'on  aborde  celle  question,  on  s'aperçoit  que  les 
combinaisons  des  chlorures  des  métaux  précieux,  or,  mer- 
cure, platine,  ont  été  étudiées  avec  grand  soin   et  que 


flouvEADx  CBi-oniirEs  doubles.  y 

beaucoup  d'auteurs  se  sont  occupés  de  cette  classe  de  com- 
posés. Les  travaux  sur  les  chloroplatïnales,  chloroplatî- 
nites  et  chlorures  doubles  de  mercure  sont  exposés  dans 
tous  les  Traités  de  Chimie,  ce  qui  s'explique  par  la  grande 
iinportauce  de  ces  couiposés. 

Les  savants  qui  ont  découvert  et  étudié  les  métaux  rares 
se  sont  aussi  occupés  des  combinaisons  de  leurs  chlorures 
avec  les  chlorures  alcalins.  Mais,  lorsqu'on  étudie  les  mé- 
taux ordinaires  appartenant  à  la  série  du  fer  et  du  cuivre, 
les  travaux  sur  leurs  chlorures  doubles  sont  rares  et  géné- 
ralement anciens.  Ils  sont,  en  outre,  épars  un  pou  partout, 
et  l'on  ne  peut  arriver  à  les  connaître  que  par  des  re- 
cherches laborieuses. 

En  faisant  ces  recherches,  j'ai  remarqué  que  les  combi- 
naisons des  chlorures  métalliques  avec  le  chlorure  de  li- 
thium ont  été  jusqu'ici  peu  étudiées.  On  se  contente,  la  p]u~ 
part  du  temps,  de  signaler  ces  composés  en  leur  attribuant 
des  qualités  analogues  à  celtes  des  chlorures  doubles  formés 
par  le  chlorure  de  potassium  el  les  chlorures  métalliques. 

C'est  ce  qui  m'a  suggéré  l'idée  d'étudier  les  combinaisons 
des  chlorures  des  métaux  de  la  série  du  fer  et  du  cuivre 
avec  le  chlorure  de  lithium. 

L'exposition  des  résultats  de  cette  étude  fournira  le  sujet 
de  cette  Thèse. 

Dans  une  première  Partie,  j'exposerai  les  modes  de  for- 
mation, les  propriétés  générales,  la  constitution  des  chlo- 
rures doubles  que  j'ai  obtenus  en  combinant  les  chlorures 
métalliques  du  mauganèse,  fer,  nickel,  cobalt,  cuivre,  cad- 
mium,étain  avec  le  chlorure  de  lithium. 

Je  décrirai  en  même  temps  les  précautions  qu'on  doit 
prendre  pour  recueillir  et  conserver  ces  composés,  ainsi 
que  les  méthodes  d'analyses  que  j'ai  employées  pour  déter- 
miner leurs  formules. 

Je  ferai  à  propos  de  chacun  de  ces  métaux  et  à  côté  des 
composés   nouveaux  que  j'ai  obtenus,  la  description  des 
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cliloriires  doubles  connus  foroK-s  par  ces  mélaux  avec  les 
chlorures  alcalins. 

Ce  rapprochement  permettra  au  lecteur  de  se  rendre 
compte  des  rapports  et  des  dJOerences  qui  exisleat  entre 
ces  composés. 

Dans  une  seconde  Partie,  je  ferai  ressortir  ces  ressem- 
blances et  ces  diliérences  par  la  comparaison  de  ces  chlo- 
rui'es  doubles  entre  eux  et  avec  les  chlorhydrates  de 
chlorure  formés  avec  ces  mêmes  métaux. 


PREMIERE  PARTIE. 

GÉNÉRA  1,1  TÉS. 

Les  chlorures  sont  des  sels  soluhles  à  la  température 
ordinaire,  ils  sont  fusibles  à  des  températures  peu  élevées 
et  presque  tous  volatils  ou  décomposables  par  la  chaleur. 

Ils  sont  soluhles  dans  l'eau  à  l'esception  du  chlorure 
d'argent,  sous-chlorure  de  mercure,  sous-chlorure  de  cuivre 
et  du  chlorure  de  plomb,  qui  est  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante et  se  dépose  par  refroidissement. 

Deux  méthodes  s'ofl'renl  à  nous  pour  préparer  les  clilo- 

1°  La  voie  sèche; 

a"  La  voie  humide. 

On  piépare  les  chlorures  doubles  par  voie  sèche  en  fon- 
dant, dans  un  creuset  do  porcelaine  ou  dans  une  nacelle, 
les  deux  chlorures  que  l'on  veut  combiner  en  proportions 
convenables,  et  en  laissant  jefroidir  lentement  le  mélange. 

M.\I.  Berihelol  et  Ilosway  (')  ont  étudié  d'une  façon 
complète,  el  avec  les  données  ihermîqut's,  les  conditions 
de  formation  des  chlorures  doubles  parce  procédé. 

(')  BsRTHKLOT  et  Ilobway,  Aiiiiates  de  Chimie  el  de  Physique, 
5*  série,  l.  XXIX,  p.  3oi. 
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Ils  ont  constaié  que  les  chlorures  doubles  obleous  par 
voie  sècbe  se  divisent  eii   deux  catégories.  Les  uns  sont 
s  et  peuvent  durer  iudéfîtiinient  à  la  température  or- 
dinaire :  tels  sont  les  chlorures  douhles  de  potassium  et 
iguésium,  calcium,  cuivre,  elc. 
Les  autres,  au  contrai re, se  Iransfornient lentement, après 
refroidissement,  en  un  mélange  de  leurs  deux  composants 
comme  le  cliloruie  double  de  sodium  etdebarjum,  etc. 

Ces  chlorures  doubles  jouent  im  grand  rôle  dans  les 
expériences  de  reproductions  miuérales  que  les  chimistes 
ont  réalisées  par  voie  ignée,  en  intervenant  dans  les  réac- 
tions, à  cause  de  leur  grande  fusibilité,  de  leur  formation 


facile  di 


issociation  pen- 


à  certaines  températures  et  de  leur 
dant  et  après  le  refroidissement. 

MM.  Berlbflot  ctllosway  oui  d 
ou  la  facile  décomposition  de  ces 
quantité  de  clialeur  dégagée  penda 
qui  peut  être  positive  ou  négative. 

La  Thermochimie  vient  encore  nous  donner  l'explication 
de  ces  phénomènes  inveises  si  intéressants  à  constater  et 
dont  l'application  a  permis  aux  chimistes  de  réaliser  ces 
belles  reproductions  mînéralogiqucs. 

On  obtient  les  chlorures  doubles  par  voie  humide  eu 
évaporant  et  laissant  refroidir  une  solution  contenant  des 
proportions  convenables  de  deux  chlorures  dont  on  veut 
obtenir  le  sel  double. 

Ces  cristaux,  solubles  le  plus  souvent  dai 
reproduisent  généralement  pas  lorsqu'on  les 
pour  les  puriGer  par  recristallisalion  ;  car  ils  n 
en  solution  tju'cn  présence  d'un  excès  de  l'un 
fois  des  deux  composants,  Ce^  sels 
bien  cristallisés 
de  cristallisa tioi 

Je  me  suis  s 
que  j'ai  étudiés,  delà  v 


lontré  que  la  stabilité 
imposés  dépend  de  la 
la  réaction,  quantité 

sdonriei 


I  a  redissous 
e  sont  stables 
un  et  quelque- 
général  emeat 
nliennent  presque  toujours  de  l'eau 

clilornces  doubles 


Je  donnerai  à  propos  de  chaque  composé  les  précautions 
spéciales  à  prendre  pouf  éviter  sa  décomposition,  car  lous 
les  sels  doubles  i^ue  j'ai  obtenus  sont  déliquescents  e( 
éminemment  décomposables  par  l'Iiumidiié. 

I.  —  Makganèsb. 

Chlorure  double  de  mangnnèse  et  de  lithium. 
.!MnCl,LiGI,6IIO. 

On  obtient  le  composé  en  mélangeant  un  équivalent  de 
chlorure  de  manganèse  eu  solution  concenlrée  avec  uu 
équivalent  de  chlorure  de  lithium  en  solution  sirupeuse. 

Si  l'on  abandonne  le  mélange  des  deux  solutions  à  lui- 
même,  il  ne  tarde  pas  à  se  déposer  du  chlorure  de  manga- 
nèse cristallisé.  La  liqueur  se  décolore  et  le  chlorure  de 
lithium  resicen  solutiou.  Si,  au  contraire,  on  concentre 
la  liqueur  au  bain-marie,  la  couleur  rose  de  la  solution 
devicut  jaune  paille.  On  met  alors  la  capsule  dans  le  vide 
sur  l'acide  sulfurique.  Il  se  dépose  pendant  le  refroidisse- 
ment de  longues  aiguilles  transparentes  rosées  sans  que  la 
solution,  qui  était  jaune,  change  de  couleur. 

Ces  cristaux  constitués  par  le  chlorure  double  de  man- 
ganèse et  de  lithium  sont  très  déliquescents.  Abandonnés 
à  l'air  libre  sur  une  feuille  de  papier,  ils  se  décomposent; 
le  chlorure  de  lithium  entre  en  solution  el  le  chlorure  de 
manganèse  restant  à  l'état  solide  forme  une  niasse  opaque 
spongieuse  qui  conserve  la  forme  du  cristal  primitif. 

Si  on  laisse  les  cristaux, dans  une  atmosphère  dessé- 
chante, on  les  voit  au  bout  de  quelque  temps  devenir 
opaques,  ils  se  sont  efUeuris  en  perdant  les  6  équivalents 
d'eau  de  cristallisation;  mais,  si  l'on  a  fait  intervenir  te 
vide,  ils  perdent  du  chlore  en  même  temps  et  prennent 
une  teinte  brune  à  cause  do  la  formation  d'oxyde  de  man- 
ganèse. 
/  Lorsqu'on  veut  redissoudre  le  sel  ainsi  dûcompot 


I 


L 


resli:  une  poudre  brune  insoluble  daus  l'eau,  difficilemeoL 
solide  dans  les  acides  et  constiluée  par  de  l'oxyde  salin 
de  manganèse. 

CliaulTé  à  120°,  ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisation. 
Les  cristaux  deviennent  opaques,  pâlissent,  prennent  une 
couleur  chair  clair. 

En  même  lerups  que  l'eau  s'en  va,  on  observe  un  déga- 
gement d'acide  chlorhydrique  et,  si  l'on  poursuit  l'actioji 
de  la  chaleur,  on  larde  pas  k  voir  le  sel  brunir  par  suite 
delà  formation  de  l'oxyde. 

Cette  facile  décomposition  du  chlorure  double  et  ce  dé- 
part de  l'acide  chlorhydrique  sont  dus  à  un  véritable 
phénomène  de  dissociation. 

M.  Troosl  (')  a  démontré,  dans  son  travail  sur  le  li- 
thium et  ses  composés,  que,  lorsqu'on  chaulfe  une  solu- 
tion de  chloiure  de  lithium  crncentrée,  le  chlorure  se 
décompose  sous  l'action  de  l'eau  et  sous  l'influence  de  la 
chaleur  pour  donner  de  la  lithinc  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique qui  se  dégage. 

Aussi,  pour  obtenir  du  chlorure  de  lithium  sec  par  cal- 
cination,  conscille-l-il  d'ajouter-  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque à  la  solution  pour  empêcher  la  dccomposîlion. 

1!  se  passe  ici  un  phénomène  analogue,  le  chlorure  de 
lithium  e^t  décomposé  par  l'action  de  la  chaleur  en  pré- 
icnce  des  6  équivalents  d'eau  en  lithine  et  acide  chlorhy- 
drique. 

('ette  lithine  agit  à  son  tour  sur  le  chlorure  de  manga- 
iièse  pour  le  transformer  en  oxyde  el  se  recombiner  avec 
le  chlore. 

Cette  réaction  est,  du  reste,  conforme  aux  principes  de 
la  Thermochimie,    elle   dégage    16'", 4,    ce   que   montre 

MnCl-HLiO  =  MnO-HL!GI  (^, 

sec.        ^„(:..      ^^M^,,      g5'^+"'     ."î- 

1')  ÏBuoHT,  Annales  lie  Chimie  el  d,:  Physique,  3- aéric,  l,  VU.. 


Ayant  con!;iaié  que  la  déoomposiiion  du  clilorure  de 
lithium  n'était  due  qu'à  une  dissociation  el  que  l'action 
inversR  avait  lieu  à  froid,  j'ai  penei-  qu'au  mîtipii  d'une 
atmosphère  salurëe  de  gaz,  acide  chlorliydrique  spo,  l'eau 
de  cristallisation  seule  s'en  irait  sous  l'iiillueucpde  la  dis- 
leur  et  du  courant  d'air  sec  saluée  de  gaz  acide  clilorhy- 
d  ri  que. 

L'expérienci;  a  vérifié  ces  vues  théoriques,  ei  c'est  grâce 
h  ce  procédé  que  j'ai  pu  doser  l'eau  de  cristallisation  de 
ce  sel  et  de  tous  les  chlorures  doubles  de  lithium,  qui 
tous  éprouvent  la  même  décomposition  sous  l'influence 
de  ta  chalcar. 

Je  décrirai  plus  loin  la  disposition  de  l'appareil  dont  je 
me  suis  servi  pour  dessécher  les  cristaux  en  évitant  leur 
dissociation. 

Lorsqu'on  veut  dissoudre  ces  cristaux  de  chlorure 
double  dans  l'eau,  ils  se  décomposent  et  l'on  obtient  une 
solulion  rosée,  dans  laquelle  le  chlorure  de  manganèse  se 
trouve  en  liberté.  En  présence  d'un  escès  de  chlorure  de 
lithium,  celte  solution  redevient  jaune  et  laisse,  par  éva- 
poration,  déposer  le  sel  double,  qui  s'est  reconstitué,  en 
aiguilles  semblables  à  celles  qu'on  a  dissoutes. 

Ce  chlorure  double  n'est  stable  en  solution  qu'en  pré- 
sence d'un  excès  de  chlorure  de  lithium. 


Pour  recueîll 
.pré,  le,  . voir 

dessiccation   ce 


irces  cristaux 
rapidement 

mplète  dans 


lorsqu'ils  sont  secs,  il  faut  les  t 
des  Ûacons  bouchés  à  l'éineri, 

toute  trace  d'humidité  et  qui  devront  être  parafilnés. 
Ces  cristaux  répondent  à  la  formule 


les  décomposer,  il  faut, 
I  exposer  jusqu'à 
atmosphère  déjà  bien 
,'acide  sulfurique.  Puis, 

fermer  rapidement  dans 
jrivés  préalablement  de 


BOllVE*DX    LHLOlIL'RtS    DO 

Calculé. 

1 ■i4.7" 

3,i5 

47,86 

3 2(1,38 


maiji^anèse  a  été  dosé  à   l'état  d'oxyde  salin    après 
calciiialioii.  La  séparation  du  manganèse  a  élé  eflectuée 
Il  le  lrai)sfoi-niaiiL  en  liioxyde  par  le  courant  électrique, 
livariila  méthode  d.;  M.  le  professeur  Riche  ( '). 
On  a  aussi  véridé  les  t'ésultals  obtenus  en   précipitant 
lebioxyde  de  iiianganèse  par  l'ammoniaque  et  l'eau  oxy- 
génée, suivant  la  méthode  de  M.  Ad.  Carnot  (  =  };  les  ré- 
sultais obtenus  par  ces  deux  procédés  sont  concordants. 

Le  lithium  a  été  José  à  l'état  de  sulfate  par  évapora- 
lion  et  calcinalion  après  séparation  du  manganèse. 

J'ai  vériOé  les  résultats  obtenus  en  précipitant  la  lithine 
-  dans  la  solution  débarrassée  du  manganèse  par  le  lluorure 
d'animoiiium  en  présence   de  l'aramoniaque,  suivant   le 
'    procédé  deftl.  Ad.  Cainot  ('). 

Les  résultats  trouvés  sont  les  mêmes  que  ceux  qu'on 
obtient  par  évaporalion  et  par  calcinatio»  ;  aussi  m'en 
suis-jc  tenu  à  ce  dernier  procédé  qui  est  plus  rapide  et 
avec  lequel  il  est  plus  facile  d'éviter  les  perles. 

L'eau  de  cristallisation  était  difficile  à  doser;  car,  soit 


dans  le  vide  sur  l'ac 
l'étuve,  ce  sel  doubli 


;  sulfurique,  soit  par   la  chaleur  à 
3  décompose  en  perdant  du  chlore 
en  même  temps  que  son  eau. 

Cette  décomposition  du  chlorure  elle  départ  du  chlore, 
comme  je  l'ai  expliqué  plus  haut,  étant  dus  à  une  véri- 
table dissociation  du  chlorure  de  lithium,  il  était  ration- 


{')  Riche,  Annales  de  Ckinii 
p,  .5,. 

(-)  \n.  Carnot,  Bulletin  de  h 
{')  Ibid. 


e  Physique,  4'  série,  t.  XXV, 
tè  chimique,  3"  si^rie,  t.  II. 
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nel  de  penser  que,  si  l'on  mettait  ce  composé  ea  présence 
d'une  atmosphère  contenaiU  déjà  dn  gaz  chlorhydriqae 
sous  une  certaine  tension,  on  parviendrait 
décomposition,  et  que  si  celle  atmosplièi 
elle  enlèverait  Peau  de  crislallisalîon. 

C'est  pour  réaliser  ces  conditions  que  j'a 
pareil  suivant  ;  je  puis  dire  que  j'ai  ploî 
que  j'ai  pu,  grâce  à  ce  dispositif,  dessécUi 


évHer 

cette 

élail  s 

èche, 

di.pose 

l-ap- 

Dt  réussi,  et 

)u.  le. 

chlo- 

rures  doubles  que  j'ai  étudiés  s 

chlore. 


s  observer  des  perles  de 


Cet  appareil  se  compose  d'un  tube  de  verre  de  gros  dia- 
mètre, dans  lequel  on  peut  facilement  introduire  des  na- 
celles en  porcelaine  contenant  le  sel  à  analyser. 

Ce  tube  peut  èire  cbauffé  par  un  bain  d'huile  à  toutes 
les  températures  jusqu'à  lao",  et  même  au  delà,  et  être 
maintenu  facilement  à  ces  lempératures. 

Ce  tube  est  en  relation,  d'une  part,  avec  un  aspirateur, 
d'autre  part,  avec  un  appareil  producteur  de  gaz  clilorhy- 
driqne  sec  dans  lequel  passe  un  courant  d'air  ou  de  gaz 
inerte  qui  s'y  sature  d'acide  cblorhydrique  gazeux. 

Je  produis  du  gaz  acide  cblorhydrique  en  faisant  tom- 
ber une  solution  d'acide  cblorhydrique  pur  du  commerce 
dans  de  l'acide  sulfurîque.  L'acide  sulfurique  se  trouve 


fbtVEAux  cblohube; 
placé  dans  un  flacon  de  i''',  5  à  Irols  lubulurea  ;  dans  la  tu- 
bulure centrale  s'engage  un  lube  à  brome,  effilé  à  son  ex- 
trémité, qui  plonge  dans  l'acide  sulfurique  el  dans  la 
boule  duquel  se  trouve  la  solution  d'acide  chlorliydrique. 

Les  deux  autres  tubulures  servent  à  l'arrivée  et  au  dé- 
part de  l'air  ou  du  gaz  inerte,  qui,  en  barbotant  dans 
l'acide  sulfurique  comme  dans  un  Oacon  laveur,  se  sature 
d'acide  chlorhydrique. 

L'air  aspiré  est  privé  d'humidité  avant  et  après  son  mé- 
lange avec  l'acide  chlorliydrique  gazeux,  en  passant  sur 
la  pierre  ponce  sulfurique.  11  se  rend  ensuite  dans  le  tube 
où  se  trouvent  les  crîstaus  à  dessécher. 

L'analyse  du  sel,  avant  et  après  sa  dessiccation,  a  donné 
les  résultais  suivants  : 


47, 6i      47,45      47.70      47.56      47,86 


Les  dosages  I  et  III  ont  été  eifeclués  sur  le  sel  avant  sa 
dessiccation,  les  analyses  II  et  IV  ont  été  faites  après. 

Le  chlore  a  été  dosé  par  pesée  après  séparation  à  l'éiai 
de  chlorure  d'argent. 

Clilorure  double  de  manganèse  et  d'aoïmoniuin. 

On  a  décrit  duux  combinaisons  de  chlorure  de  manga- 
nèse avec  lechlorhydraie  d'ammoniaque. 

Lapremlère,répondantàlaformuleMnCI,ABH'CI,HO, 
a  été  obtenue  par  Rammelsberg  (')  en  faisant  cristal- 
liser par  évaporation  un  mélange  à  équivalents  égaux  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  prolochlorure  de  man- 
ganèse. 

Le  manganèse  a  été  dosé  à  l'état  d'oxyde  salin,  l'ammo- 
niaque à  l'éiat  de  chloroplalinate. 


i€  A.  cHissevAnT. 

Calculé.  Trouvé. 

Mn 21, o3  ■*i,97 

AzH* 14,08  14,34 

Ci »  56,5a 

HO ■>  7,17 

Haulz   (')  signale  un  aulre  sel  double  répondant  s  la 
formule 

AïTIiCi,     iMfiCI,     ÎIIO, 

dsDS  lequel  la  quantité  de  utanganèse  es!  double  de  celle 
du  précédent  et  (|iii  se  rapprocbe  du  chlorure  double  de 
lîtliium  que  j'ai  obtenu.  II  le  prépare  en  mélangeant 
I  équivalent  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  avec  3  équi- 
valents de  clilorure  de  manganèse  en  solution  concentrée. 
11  a  obtenu  des  cristaux  rose  pâle.  A  100",  et"  composé 
perd  3  équivalents  d'eau,  le  quatrième  équivalent  reste 
combiné  avec  le  chlorure  jusqu'à  120°. 

Les  dosages  effectués  par  Ilaui;^  ont  donné  pour  le  sel 
quadriliydraté  : 

Calculé.  Trouvé. 

AïHi 8,3a  8,J0 

Mn '<5,9'>  1 

CI 49, '-^ 

jHO il>,6e  17,4 

Les  analyses  du  sel  nionohydraté  ont  donné  : 

Calculé.  Trouvé. 

AzH' 9,^4  u 

Mn 'm,^'i  ^^,69 

Cl 55,7e  53,53 

HO 4,86  4,09 


1.  der  Chem.  urid  Pkarm.,  Bd.  (iS,  p.  1 


:AIIX    CHLORUIIES    DOUBLES. 


Protosela. 
Chlorure  double  da  fer  et  de  lithium 
aFeCl,     LiCI,    (jHO 
s'oblieni   lorsqu'on  évapore  et  que  l'on  fait  cristalliser, 
à  l'abri  de  l'oxygène  de  l'air,    nae    solution    contenant 
équivalems  égaux  de  protochlorure  de  fer  et  de  chlorure 
de  lithium.  Pour  obtenir  ce  corps  pur,  je  tnesuis  servi  du 
dispositif  suivant  : 

Je  prends  un  ballon  muni  d'un  bouchon  de  caoutchouc 
percé  de  deux  trous.  Un  tube  s'engage  dans  chacun  d'eus; 
ces  tubes  doivent  pouvoir  plonger  au  fond  du  ballon  ou 
être  retirés  jusqu'.i  l'entrée  du  col,  suivant  le  besoin,  sans 
que  pour  cela  lo  bouchage  cesse  d'être  hermétique. 

Je  niei3  l'un  de  ces  tubes  en  communication  avec  un 
appareil  producteur  d'acide  carbonique  privé  d'air,  tandis 
que  l'autre  plonge  dans  un  flacon  laveur  qui  est  destiné  à 
éviter  les  rentrées  d'air,  lorsque  le  courant  d'acide  carbo- 
nique vient  à  s'interrompre. 

J'attaque  directement,  dans  le  ballon,  le  fer  par  l'acide 
cblorhjdrique  en  mettant  i  équivalent  de  fer  pour  a  équi- 
valents d'acide  chlorhydrique  et  en  ayant  soin  de  ne 
mettre  que  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  obtenir  une 
solution,  concentrée  à  chaud,  de  protochlorure  de  fer. 

Lorsque  l'attaque  est  terminée,  je  fais  passer  le  courant 
d'acide  carbonique  pour  en  remplir  tout  l'appareil  ;  puis, 
débouchant  le  ballon,  j'y  projette  i  équivalent  de  carbo- 
nate de  lilhine  pur  que  j'ai  préalablement  mis  dans  un 
flacon  plein  d'acide  carbonique  pour  que  la  poudre  en 
tombant  n'entraine  pas  d'oxygène,  ce  qui  altérerait  le 
produit. 

Je  rebouche  vivemenl  et  j'ai  soin,  pendant  toute  cette 
manipulation,  de  faire  passer  un   courant   rapide  d'acide 

Ana.de  Chim.  et  de  Phys-,  6"  série,  t.  \XX.  (Seplembïe  \'i^T).') 
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carbonique  pour  cmpôtlier  l'air  de  rentrer  dans  le  ballon. 
Lfi  carbonate  de  lithine  dégage  du  resle,  en  se  Liansfoi^ 
mant  en  chlorure,  de  l'acide  carbonique,  ce  qui  empêche 
encore  la  renli-ée  de  l'air. 

Lorsque  celle  réactiou  esi  lermîuec,  il  ne  faut  pas 
laisser  refroidir  la  solmion,  car  le  chlorure  de  fer  se  dé- 
poserait  .cul. 

I]  faut  concentrer  encore  la  liqueur  d'environ  les  deux 
tiers;  elle  prend  alors  une  teinte  légéremeiu  vert  Jaunâtre 
et  laisse  déposer  en  refroidissant  de  longues  aiguilles 
transparentes  vertes,  constituées  par  le  chlorure  double. 

Il  faut,  bien  entendu,  continuer  tout  le  temps  de  l'éva- 
poration  et  du  lefroidisaement  !e  courant  d'acide  carbo- 
nique, pour  éviter  la  rentrée  de  l'air  et  empêcher  l'osy- 
dalion  de  la  liqueur. 

Une  fois  les  cristaux  bien  formés,  on  retourne  le  ballon 
toujours  bouclié  le  goulot  en  bas.  Ou  laisse  égoutter  les 
cristaux  qui  restent  suspendus  dans  l'intérieur  du  bat- 
Ion  et  l'on  fait  écouler  la  solution  mère  dans  un  llacon 
rempli  de  gaz  acide  carbonique. 

On  sèche  ces  cristaux  au  moyen  d'un  courant  d'acide 
carbonique  privé  de  toute  trace  d'humidité  par  son  pas- 
sage dans  plusieurs  flacons  laveurs  contenant  de  l'acidv 
sulfurique  et  de  la  ponce  sulfurique. 

On  recueille  alors  rapidement  ces  cristaux  que  l'on 
renferme  dans  un  flacon  plein  d'acide  carbonique.  Ce 
ûacon  est  placé  au  fond  d'une  cuve  reuiplie  aussi  d'acide 
carbonique  et  dans  laquelle  arrive  un  courant  de  ce  gaz 
produit  par  des  appareils  continus  bîeu  purgés  d'air.  On 
profile  de  la  grande  densité  de  cet  acide  pour  éviter  aux 
cristaux  du  chlorure  double  tout  contact  avec  l'air  pen- 
dant le  iransvasemeut. 

Pour  faire  une  prise  d'essai  de  ce  sel,  on  prend  un  pe- 
tit flacon  rodé  rempli  d'acide  carbonique  et  taré  dans  ces 
conditions. 


KOrVEAUX    CHLOKDEES    DOCBLEa. 


On  place  ce  flacon  dans  lu  cuve  remplie  Je  ce  gaz  el  l'on 
y  fait  passer  les  crlsiaux  que  l'on  veut  analyser. 

Une  seconde  pesée  donnera  par  différence  le  poids  du 
sel  qui  constitue  la  prise  d'essai. 

Les  pesées  faites  par  ce  procédé  sont  eniacWes  d'une 
cause  d'erreur  que  l'on  ne  peut  éviter,  mais  qui  est  négli- 
geable en  face  de  celles  qui  sorU  inhérentes  aux  manipu- 
lations auxquelles  on  doit  soumettre  ce  corps  pour  déter- 
miner sa  formule. 

Le  poids  réel  de  la  prise  d'essai  est  plus  fort  que  celui  in- 
diqué par  la  balance,  d'une  quantité  précisément  égale  au 
volume  occupé  par  cette  prise  d'essai  multiplié  par  le  rap- 
port de  la  densité  de  l'acide  carbonique  avec  celle  de  l'air. 

Dans  la  pratique,  cette  valeur  est  inférieure  à  o"E'',i, 
car  les  prises  d'essai  sont  rarement  supérieures  à  i^'  et  la 
densité  des  corps  employés  est  supérieure  à  celle  de  l'eau. 
Elle  est  donc  parfaitement  négligeable  et  ne  fausse  pas  les 
dosages  eli'ectués  pour  déterminer  la  formule. 

Ce  sel  répond  à  la  formule  aFeCl,  LiCl,  6H0,I1  est 
analogue,  comme  forme  cristalline  etcomme  composition, 
au  chlorure  double  de  manganèse  et  de  lithium. 

Calcule,  Trouvé. 

Cl 47'65  46,90 

Li 3,14  3,ao 

HO ■>,4,i6  î5,io 

Le  fer  a  été  dosé  à  l'état  d'oxyde  de  fer  Fe^O^,  après 
oxydation  par  l'acide  azotique  et  précipitation  par  l'am- 
moniaque. 

Le  chlore  a  été  dosé  comme  pour  le  chlorure  double  de 
manganèse,  par  pesée  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 

La  lithine  à  l'état  de  sulfate. 

L'eau,  dans  l'appanii  que  j'ai  décrit  h  propos  du  do- 
sage de  l'eau  dans  le  chlorure  de  manganèse,  en  substi- 
tuant à  l'air  un  couraut  d'acide  carbonique  pur  et  sec. 


A.    CBàSSETAUT. 


Chlorure  double  de  fer  et  d' 
FeCl,    AiH'Cl, 


décrit  par  Berztilius  dans  son  Traité  de  Chimie^  a  été  ob- 
leiiu  pour  la  première  fois  par  HisÏDger  et  Berzélius  {'), 
en  mêlant  ensemble,  équivalent  àéc|uival*!ni,  les  solntions 
foncentrécs  chaudes  des  deux  sels  qo'ils  laissèrent  refroi- 
dir lentement.  Il  se  dépose  des  cristaux  vert  bleuâtre  con- 
stitués par  le  sel  double  contenant  de  l'eau  de  crislalliaa- 
tioii. 

Boetliger  a  obtenu  le  môme  composé  par  une  autre  mé- 
thode'.  en  faisant  bouillir  de  la  limaille  de  fer  avec  dn 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  il  se  dégage  de  l'hydrogène 
et  de  l'ammoniaque  et  le  chlorure  donble  cristallise  par 
ref ro  idissement. 

Chlorure  double  de  fer  et  de  potassium. 
FeCI.KCI, 
est  décrit  aussi  par  Berzélius;  il  se  forme  dans  les*  mêmes 
conditions  que  le  chloi  ure  double  d'ammonium  et  cristal- 
lise de  la  même  façon. 


Le  perchloruie  de  fer  est  aussi  capable  de  donner  nais- 
sance à  des  sels  doubles  en  se  combinant  avec  les  chlo- 
rures alcalins. 

Fritzsche  (-)  le  premier  a  signalé  les  chlorures  doubles 
ferrie o-potassiques  et  ferrico-ammoniques. 

Il  les  préparait  de  la  façon  suivante  :  il  ajoutait  une 
solution  de  chlorure  de  potassium  ou  de  chlorure  d'am- 
monium à  un  excès  de  percblorure  de  fer  et  évaporait 
jusqu'à  cristallisation;  ces  sels  doubles    se  déposent    en 

(I)  HiSiNOEH,  Gilb.  Ann.,  t.  XXVII,  [).  S73, 

(•)  FncTïacHK,  Jour,  /ar prakt.  Ckem.,  t.  XVIII,  p.  48Î. 
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crîsiaux  héjnitropic[ueB  rouges  et  répondent  aux  formules 

aKGl.Fe'Cl'.aHO. 
■îAzH'Cl,  Fe'Cl',2H0. 

M.  Niiumann  (')  a  repris  dernièremenl  l'étude  de  ces 
composés  daus  un  travail  sur  les  chlorures  doubles  formés 
par  les  sesquiclilorures.  Pour  les  préparer,  il  salure  à  chaud 
une  solution  de  chlorure  ferrique  dans  de  l'acide  cfalorhy- 
drique  fumant,  ajoulele  chlorure  à  combiner,  fîltre  rapi- 
dement sur  du  coton  de  verre  et  laisse  refroidir. 

Le  chlorure  double  cristallise  facilement. 

Il  décrit  deux  combinaisons  de  chlorure  de  fer  avec  les 
chlorures  alcalins  : 

Le  chlorure  double  de  potassium 

2KCl,Fe3CI',3nO, 

qui  est  de  couleur  rouge  brun  ; 
Le  chlorure  double  d'ammonium 

a\zHiCI,Fe'C!s,2H0. 

J'ai  obtenu,  en  suivant  cette  méthode  et  en  substituant 
le  chlorure  de  lithium  au  chlorure  de  potassium,  des 
cristaux  rouge  grenat  foncé  très  déliquescents,  qu'il  m'a 
élé  impossible  de  recueillir  et  d'analyser  ;  ces  cristaux 
étaient  accolés  les  uns  aux  autres  comme  les  feuillets  d'un 
livre,  très  nets  et  transparents. 

Toutes   tentatives   pour  les  séparer  de  leur  eau  mère  et 


pour  les  sécher  restèrent 
immédiatement  en  déliqu 


itueuses;   ils   tombaient 
t  laissaient  un  résidu 
pulvérulent  constitué  par  l'oxyde  de  fer. 

En  faisant  cristalliser  du  chlorure  de  lithium  mélangé 
avec  une  solution  de  perchlorure  de  fer,  on  obtient,  si  le 
chlorure  de  lithium  est  suffisamment  concenlré,  des  cris- 
taux de  ce  sel  colorés  enjauiie  clair,  constitués  exciusi- 


(■)  îts\iiu,m,  J-ieliig.  Ann.  Chem.,  L.  catLIV,  p.  Say-S^S. 
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vement  par  du  chlorure  de  lilhium  Li  Cl  et  isomorplie 
avec  les  cristaux  de  chlorure  de  lilhium  non  coloré;  ces 
cristaux  doiveut  leur  coloration  à  des  traces  de  fer  qu'ils 
ont  entraînées  mécaniquement  en  cristallisant. 

Gentil  (')  a  déjà  signalé  un  phénomène  semblable  à 
propos  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  qu'il  avait  fait  cris- 
talliser dans  les  mômes  conditions, 

Celte  coloration  n'est  pas  propre  au  chlorure  de  lithium 
ni  au  chlorhydrate  d'ammoniaque;  tous  les  chlorures  alca- 
lins se  colorent  de  la  même  façon  si  leur  crisiallisation  s 
lieu  dans  des  conditions  analogues. 

Le  perchlorure  de  fer  n'est  pas  le  seul  susceptible  de 
colorer  les  cristaux.  J'ai  observé  le  même  phénomène 
en  faisant  cristalliser  du  chlorure  de  lithium  en  présence 
du  chlorure  de  nickel .  Les  cristaux  de  chlorure  de  lithium 
contenant  des  traces  de  chlorure  de  nickel  prennent  alors 
la  couleur  jaune  paille  du  chlorure  de  nickel  anhydre. 

III.  —  Nickel. 

Chlorure  double  de  nickel  et  de  lilhium 

2NiCl,LiCl,6H0, 

Lorsqu'on  mélange,  équivalent  à  équivalent,  deux  solu' 
lions  chaudes  concentrées  de  chlorure  de  nickel  et  de 
chlorure  de  lilhium,  et  qu'on  laisse  refroidir  ce  mélange 
dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  on  obtient  une  croûte 
de  petits  cristaux  présentant  une  coloration  jaune  d'or 
légèrement  verdâtre.  Ces  petits  cristaux  sont  déliquescents 
et  ne  tardent  pas,  si  on  les  laisse  à  l'air  libre,  à  se  liqué- 
fier et  à  devenir  verts. 

Par  un  mécanisme  déjà  décrit  à  propos  du  chlorure 
double  de  manganèse,  le  chlorure  de  lithium  imprègne  le 
papier  et  le  chlorure  de  nickel  s'empare  de  l'eau  pour 
donner  un  chlorure  de  nickel  hydraté  de  couleur  verle. 

{ '  )  Genth,  Journ.  fur  prakt.  Ckem.,  l.  LXXI,  p.  i 


J 
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Ce  chlorure  double  a  la  même  <:ouleur  que  le  chlorure 
de  nickel  anhydre  :  il  couiieiit  cependant  de  l'eau  de  crîi- 
lallisatîon,  même  en  proportion  assez  coDsidérabie.  Nous 
avons  déjà  observé  ce  même  phénomène  à  propos  du  chlo- 
rure de  manganèse,  et  il  sera  encore  beaucoup  plus  net 
dans  les  composés  formés  avec  les  chlorures  de  cobalt,  de  ^ 
cuivre,  que  nous  allons  maïnlenant  étudier. 

Je  reviendrai,  du  reste,  sur  ce  sujet  àja  fin  de  ce  travail. 

Lorsqu'on  a  desséché  rapidement  ce  sel  à  la  température 
ordinaire,  on  peut  le  conserver  dans  un  flacon  bien 
bouché* 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'alcool,  il  donne  une  solution 
verte  d'où  se  dépose  une  poudre  jauue  d'or  formée  tl^ 
petits  cristaux  microscopiques,  analogues  à  ceux  obtenus 
dans  l'eau  ;  leur  composition  est  la  même, 

Le  dosage  du  chlore  dans  les  cristaux  provenant  de  la 
solution  aqueuse  et  dans  ceux  déposés  delà  solution  alcoo- 
lique donne  des  résultats  identiques. 


CI  pour 


47,1 


46,90        47.0' 


a  essai,  ils 
coudeuser 
s  en  même 


Lorsqu'on  chaulle  ces  cristaux  dans  ur 
perdent  leur  eau  de  cristallisation,  qui 
dans  la  portion  lefioidie  du  tube.  Il  se 
temps  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  sel  change  de  couleur  et  devient  brun  clair.  Lorsqu'on 
le  redissout  dans  l'eau,  il  reste  au  fo^nd  de  la  solution  une 
poudre  brune  insoluble. 

Il  *e  passe  là  une  réaction  identique  à  celte  qu'on  4 
observée  pour  le  sel  de  manganèse;  cette  réaction  peut 
être  prévue  par  la  Thermochimie. 

NI  Cl  ^-  Li  O  =  Ni  O  -I-  Li  CI         ^p^^i  ^ 
7<^'',3    yo*^"     37*^'       95*^' 
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Ce  composé  répond  à  la  formule 

■iNiCl,LiGl,6H0. 

Les  résultais  trouvés  à  l'analyse  sont  lus  sui 

Calcula. 

Cl 46,98 

Ni a6,ia 

Li 3,08 

HO : a3,83 

Le  nickel  a  été  dosé  au  moyen  de  l'éleclrolyse,  suïvaDi 
la  iiiéilioile  indiquée  par  M.  le  professeur  RicKe;  après 
avoir  iransfoimé  le  chlorure  en  sulfate,  on  a  soumis  la  so- 
lution à  l'action  de  deux  éléments  Bunsen,  après  l'avoir 
légèrement  acidulée  avec  de  l'acide  sulfuriijue,  en  la  chauf- 
fant à  70». 

On  a  obtenu 

I.  II.  Calculé. 

a6,o5  25,94  26,  li 

Par  séparation  du  nickel  à  l'état  de  sulfure  précipité  par 
le  sulfhydraie  d'ammoniaque,  puis  dosage  à  l'état  métal- 
lique après  réduciiondusulfureau  rouge  par  l'hydrogène, 
suivant  la  méthode  de  Rose,  on  a  obtenu  les  résultats  sui- 
vants : 


Pour  rassembler  le  précipiter  et  éviter  qu'il  ne  passe 
à  travers  le  filtre,  je  l'ai  traité  par  l'acide  acétique. 

Cette  méthode  est  très  recommandable  et  m'a  donné 
d'excellents  résultats.  Voici  comment  on  doit  opérer  : 

Commencer  par  précipiter  le  nickel  parle  sulfhydrale 
'd'ammoniaque;  puis,  lorsque  la  prccipi  talion  est  complète, 
ei  même  s'il  y  a  un  léger  excès  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque, ajouter,  goutte  à  goutte,  de  l'acide  acétique  ;  la  li- 
queur se  décolore  et  tout  le  précipité  s'agglomère.  Il  ne 
reste  plus  qu'à  séparer  le  sulfure  de  nickel. 


lUVEAUX    I 


fILOLl 


La  préstitice  d'un  excès  d'acide  acëlique  est  sang  incon- 
vénient. J'ai  observé  que  le  sulfure,  soumis  eu  présence 
d'un  grand  excès  d'acide  acélique  à  la  clialeur  du  bain- 
marie  peudaniune  heure,  n'était  pas  ailaquéet  quela  solu- 
tion, parfaitement  incolore,  ne  contenait  pas  de  nickel. 


e  double  de  nickel 


aque 


iHO. 


Ce  sel  a  été  obtenu  par  Hautz  (')  en  saturant  2  parties 
d'acide  clilorbydrique  avec  de  l'oxyde  de  nickel  et  i  partie 
du  même  acide  de  même  concentration  avec  une  solution 
d'ammouiaque. 

On  évapore  ensniti;  le  mélange  et  on  laisse  cristalliser; 
il  se  dépose  de  grands  cristaux  verls  formés  par  le  sel 
double  et  répondant  à  la  formule 

AzH*G!,2NiGJ,iaH0. 


Cl 36,44  36,44 

HO 17, 08  3;, 86 

A-ïH' g, 17  u 

Tupputi  (')  a  décrit  des  cristaux  jaunes  étoiles;  mais 
Hautz,  qui  a  repris  cette  élude,  prétend  que  ce  n'est  pas  un 
composé  déOni,  mais  des  cristaux  colorés  par  le  sel  de 
nickel. 

Adamset  Merrick  {")  ont  obtenu  des  cristaux  répondant 
à  la  formule 

NiCl,aAîH*CI-^-7nO, 

en  traitant  une  soluiiun  de  sulfate  double  de  nickel  et 
d  ammonium  par  son  équivalent  de  chlorure  de  baryum. 


(  '  )  HiUTî,  Ann.  des  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  66,  p.  aSo. 
(■)  Tupputi,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  LXXVm,  p. 
('}  Adams  et  MïiutiCK,  American  CliemUt.,  v  eérie,  t.  I] 
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Chlorure  double  de  cobalt  et  de  lithium 

aGoCI,UCI,6H0. 

Lorsqu'on  méUtige  une  solution  de  cblorure  de  cobalt 
avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  lithium,  la 
solution,  qui  était  rose,  change  de  couleuretdevientblen 
indigo. 

Si  on  la  concentre  suffisamment,  il  se  dépose  par  refroï- 
dissemeut  de  magnifiques  cristaux  bleu  saphir  transpa- 
rents, qui  appartienneni  au  système  clinorbombique. 

Ces  cristaux  sont  excessivement  déliquesceuis  et  se  dé- 
composent lorsijn'on  les  laisse  exposés  â  l'air. 

Si,  au  contraire,  on  les  place  dans  une  atmosphère  des- 
séchante, ils  perdent  leur  eau  de  cristalllsaiion  et  donnent 
nue  masse  feuilletée  bleu  pâle  constituée  par  le  sel  an- 
hydre. 

Ce  sel  desséché  est  très  avide  d'eau;  si  on  le  laisse  à 
l'air  libre,  il  tombe  en  déliquescence  et  donne  une  solu- 
tion qui,  bleue  au  début,  devient  rose  à  mesure  que  la 
quantité  d'eau  augmente. 

Lorsqu'on  chauffe  ces  cristaux  convenablement  séchés, 
ils  fondent  à  70"  dans  leur  eau  de  cristallisation;  puÎB, 
vers  120°,  l'eau  s'évapore.  On  obtient  alors  le  sel  anhydre. 

On  observe,  en  même  temps  que  l'évaporation  de  l'eau, 
un  déjragemciit  d'acide  chlorhydrique.  Le  sel  se  décompose 
et  forme  une  masse  rose  pâle.  Lorsqu'on  cherche  à  dis- 
soudre celle  masse  dans  une  petite  quantité  d'eau,  on  ob- 
tient une  soluiiqn  bleue,  et  il  reste  au  fond  du  tube  un 
dépôt  brun  insoluble.  Cette  décomposition  est  encore  due 
à  un  phénomène  analogue  à  celui  que  nous  avons  observé 
pour  le  chlorure  double  de  manganèse  et  celui  de  nickel. 
La  Thermochimie  nous  indique  encore  que  la  formation 
d'oxyde  est  possible. 


Co  Cl  -t-  Li  0  =  LLCl  -1-  CoO         c,i 
iS'^",s     70'^'      32'^'       95"^' "^'^    '^' 

Lorsqu'on  diasout  le  chloruri!  doubla  de  cobalt  et  de 
lithium  dans  une  petite  quantité  d'eau,  ou  obtient  une 
solution  bleue.  Cette  couleur  bleue  se  meta  virer  au  rose, 
sitôt  qu'on  ajoute  un  excès  d'eau.  Si  l'on  ajoute  à  la  liqueur 
devenue  rose  une  solution  de  clilorure  de  lithium,  elle  re* 
devient  bleue  et  conserve  cette  couleur  caractéristique, 
quelle  que  soit  la  quantité  de  solution  de  chlorure  de 
lithium  qu'on  y  ajoute. 

Nous  avons  alTaire  ici  à  un-  sel  double  dissociable  par 
l'eau  qui  n'est  stable  qu'en  présence  d'un  excès  d'un  de 
ses  composants,  le  chlorure  de  lithium. 

Tant  que   l'eau  contient   une    certaine    proportion  de  | 
chlorure  de  lithium  libre,  le  sel  double  ne  se  décompose 
pas.  Si  l'on  diminue  la  proportion  du  chlorure  de  lithium 
dans  la  liqueur  en  ajoutant  de  l'eau,  par  exemple,  une 
certaine  quantité  du  sel  double  se  décomposeta.  Cette  dé- 
composition aura  lieu  tant  que  la  teneur  de  la  liqueur  en    , 
chlorure  de  lithium  n'aura  pas  atteint  une  conceui ration   | 
suffisante  pour  l'aire  équilibre  à  la  tension  de  dissociation.    ( 
Il  se  passe  pour  la  solution  de  ce  chlorure  double  un  phê-  , 
nomène  analogue  à  celui   qui   a  lieu  pour  les  solutions    I 
d'azotaïc  de  bismuth.  Ce  dernier  sel,  n'étant  stable  qu'en 
présence  d'une  certaine  quantité  d'acide  nitrique  libre,  se 
transforme   en  sous-nitrate    de    bismuth   en  mettant  en 
liberté  de  l'acide  nitrique,  tant  que  l'eau  dauR  laquelle  il 
se  trouve  en  solution  ne  contient  pas  la  quantité  voulue 
de  cet  acide  pour  faire  équilibre  à  sa  tension  de  disso- 
ciation, 

Ici  le  chlorure  double  se  dissocie  en  chlorure  de  cobalt 
et  chlorure  de  lithium  tant  que  la  liqueur  ne  contient  pas 
une  quantité  de  chlorure  de  lithium  libre  suffisante  pour 
.  empêcher  la  dissociation  du  sel  double. 


dissociât!  ( 

coaleur  delà  snluiîon,  qiiï  passe 

que  les  élémenls  du  sul  double  s 


:i8  A. 

On  observe  ce  pliénomènc  avec  loua  les  chlorures  doubles 
que  j'ai  obtenus  avec  le  chlorure  de  lithium;  mais  ici  celle 
plus  apparente,  à  cause  du  changement  de 
se,  suivant 
mbinés  ou 

dissociés.  Nous  verrons,  à  propos  du  cuivre,  que  le  même 
phénomène  se  produit  dans  les  mêmes  conditions  et  avec 
changement  de  couleur  des  solulions,  qui  passentdu  ronge 
au  vert. 

J'ai  cherché  à  déterminer  les  conditions  de  stabilité  de 
ces  chlorures  ainsi  que  la  quantité  de  chlorure  de  lilbiura 
libre  qui  doit  se  trouver  dans  la  liqueur  pour  empêcher 
la  dissociation  de  ces  chlorures  doubles.  Mais  ces  expé- 
_  riences  longues  et  minutieuses  ne  sont  pas  encore  assez 
avancées  pourque  je  puisse  en  donner  ici  le  résultat.  Elles 
feront  l'objet  d'un  prochain  travail. 

L'alcool  absolu  dissout  ce  clilorure  double  sans  le  dé- 
composer, et  par  évapora  tion  laisse  déposer  de  gros  cristaux 
ayant  la  même  l'orme  cristalline  et  la  même  composition 
que  ceux  déposés  de  la  solution  aqueuse. 

On  peut  ainsi  obtenir  le  se!  pur  par  plusieurs  cristalli- 
sations successives. 

L'eau  de  cristallisation  n'est  pas  retenue  par  l'alcool,  il 
□e  se  substitue  pas  non  plus  d'alcool  de  cristallisation  à 
cette  eau.  Cette  grande  stabilité  du  sel  double  en  solution 
dans  l'alcool  et  surtout  ce  faîl,  de  la  conservation  de  l'eau 
dans  les  cristaux,  peut  s'expliquer  par  la  graiide  aftiuilë 
e  de  lithium  pour  l'eau,  et  la  chaleur  considé- 
rable dégagée  par  la  solution  du  chlorure  de  lithium  an- 
hydre dans  l'eau.  Ceci  montre  que  cette  dissolution  n'est 
pas  une  simple  solution,  mais  une  véritable  combinaison 
ilogue  à  celle  de  la  baryte  ou  de  la  potasse  dans  les 

s  conditions. 
Ce  chlorure  double  répond  à  la  formule 
aCoCl,LiCI,6nO. 


NOUVEAUX  cHioncRES  douulës. 
Les  résuUals  des  analyses  ont  donné  : 


HO u3,Ki  3i,(,â 

Les  dosages  du  cobalt  oni  élé  faits  par  trois  méthodes 
différentes  qui  m'ont,  toutes  les  trois,  donné  des  chiffres 
concordants. 

i"  Séparation  du  cobalt  à  l'état  de  sulfure,  puis  dosage 
à  l'état  de  sulfate  après  oxydation  du  soufre  pat'  l'acide 
azotique,  et  calcination  en  présence  d'un  excès  d'acide 
sulfurique. 

Celte  uiétliode  de  dosage  est  préférable  à  la  réduction 
du  sulfure  de  cobalt  par  l'hydrogène  au  rouge  dans  un 
creuset  de  porcelaine,  et  :i  son  dosage  à  l'état  métallique, 
suivant  la  méthode  de  H.  Rose;  cependant  cette  opération 
est  délicate  et  demande  à  être  menée  leutement  et  sur- 
veillée attentivement  pour  éviter  les  pertes  pendant  l'oxv- 
daliondusulfure  par  l'acide  ni  trique.  Les  résultats  obtenus 
étaient  satisfaisants. 

I.  II.  m.  Calculé. 

3fi,o.j  25, gj  2ti,o6  afi,  la 

Nota.  —  La  séparation  du  précipité  du  sulfure  de  co- 
balt s'effectue  facilement  si  l'on  a  soin  de  chauffer  les  li- 
queurs au  bain-marie  vers  loo".  Le  sulfure  de  cobalt 
s'agglomère  et  reste  sur  le  filtre  sans  qu'il  en  passe  au 
travers. 

•j."  La  deuxième  série  de  dosages  que  j'ai  effectuée  a  été 
faîte  par  la  méthode  de  M.  Carnot  (' )',  méthode  qui  con- 
siste à  précipiter  le  cobalt  à  l'état  de  bioxyde  insoluble  en 
liqueur  ammoniacale  par  oxydation  avec  l'eau  oxygénée; 
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puis  iraiisfortuaLioii  du  bioxyde  recueilli  < 
dosage  du  sel  à  cet  état. 

Les  résultat?  obtenus  sont  les  suivants  : 


25,85  'iG.aS  'iS,!.!  aS.go  '-eiia 

3°  La  troisième  méthode  employée  est  la  méthode  élec- 
trolylique.  Deux  manières  d'opérer  s'offrent  à  nous  : 

Transformer  le  chlorure  en  sulfate,  l'additionner  d'am- 
moniaque et  de  sulfate  d'ammoniaque,  puis  soumettre  cette 
solution  à  un  coui'atit  dégageant  environ  5"  de  gaz  ton- 
nant par  minute  (  méthode  de  Fréséuius  et  Bergmann  ). 

Dans  celte  méthode,  lorsque  la  liqueur  devient  moins 
alcaline,  il  se  forme,  en  même  temps  qu'un  dépôt  de  co- 
balt au  pôle  négatif,  un  dépôt  d'oxyde  de  cohalt  an  pôle 
positif;  on  est  obligé  d'inverser  le  courant  et  d'ajouter  de 
l'ammoniaque  à  la  liqueur  pour  détruire  le  dépôt  d'oxyde. 

C'est  un  accident  qui  arrive  très  fréquemment,  c'est 
une  cause  .d'erreur  ou  tout  au  moins  de  retard  pour  le 
dosage. 

Classen  recommande  d'employer  la  solution  oxalique 
en  présence  d'oxalate  d'ammoniaque,  ei  d'opérer  le  dépôt 
avec  un  courant  dégageant  de  8'^''  à  lo'^'^  de  g.iz  tonnant. 
Cette  méthode,  que  j'ai  employée,  me  semble  préférable  à 
la  précédente;  le  dépôt  est  régulier  et  adhérent,  et  l'on 
n'observe  pas  de  formation  d'oxyde. 

Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 

Les  deux  premières  analyses  ont  été  faites  en  solution 
sulfurique,  les  autres  eu  solution  oxalique.  Dans  les  deux 
cas,  la  liqueur  était  alcalinisée  par  un  excès  d'ammoniaque  : 

I.  II.  III.  IV.  V.  Calculé. 


Le  lithium  et  le  chlore  ont  été  dosés  par  les  méthodes 
déjà  décrites. 


r 


ux  cHLonnnES   doubles. 


Chlorure  double  de  cobalt  et  d' 
■iCoCl.AiIPCI,  12110. 


Hautz  (  '  )  a  préparé  ce  sel  par  le  mélange  des  solutions 
obtenues  en  saturant  deux  parties  d'acide  chlorliydrique  ■ 
avec  de  l'oxyde  de  cobalt  hydraté  et  une  partie  du  même 
acide  cblorbydriquc  par  de  l'ammoiiia^jue  en  solution. 

Ce  chlorure  double  se  présente  sous  l'aspect  de  beaux 
cristaux  rouges  rubis  très  solubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'alcool. 

Les  analyses  de  Hautz  lui  assignent  la  formule 

3Gr>Cl,AzHiCI.i3H0. 
Les  chill'res  obtenus  sont  : 


AzH' 6,18  6,5o 

Cl 3G,4(i  36, 16 

HO 37,10  38, 5o 

Merrick  {-)  n'a  pu  obtenir  ce  sel  double  en  mélangeant 
en  proportions  convenables  des  solutions  de  chlorure  de 
cobalt  etde  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Ces  deux  sels  cristallisaient  séparément  lorsqu'on  éva- 


Comnie  l'a  montré  Mitscherlisch  (^),  le  sous-chlorure 
de  cuivre  se  dissout  facilement  dans  uûe  solution  de  cblo- 


(')  Hauiz,  Ann.  Ckem.  und  Pltarm-,  Bd.  Hti. 

(■)  Mbrrigh,  Jabresberichl,  1876,  p.  aSi. 

(')  MiracHERLiscH,  Ann.  der  Ckem,.  und  Pkarm..,  i.  LXXIII, 


F 

^1  rur 

^^^    obi 


rure  alcalin,  potassium  el  sodium 
obiientdes  cristaux  de  sel  douLle. 


Chlorure  double  de  cuivre  {minimum)  et  de  potassium 
Cu  =  Cl,aKCI. 

II  a  élé  obtenu  par  MitscliËrlisch.  Ce  sel  crislallisc  en 
octaèdres  réguliers  isomorphes  avec  le  clitorure  de  potas- 
sium. 

Chlorure  double  de.  cuivre  {minimum  \  el  de  sodium 
Ca'CI,ïNaCf. 

Mitscheilisch  lui  ailribuela  même  formule  <ju'au  précé- 
dem,  mais  n'a  pu  l'obtenir  eu  cristaux  dëfiDis.  Ce  sel  est 
1res  déii(|uescenl  et  se  décompose  avec  une  grande  faci- 
lité. 

Chlorure  double  de  cuivre  {minimum)  et  de  lithium. 

J'ai  dissous  Irùs  facilement  du  chlorure  cuivreux  dans 
une  solution  concentrée  chaude  de  chlorure  de  lithium,  en 
ayant  soin  d'opérer  à  l'abri  de  l'air  et  en  prenant  lotîtes  les 
précauilûiis  que  j'ai  décrites  a  propos  du  chlorure  double 
de  fer.  J'ai  entrevu  des  cristaux  incolores,  transparents, 
octaédriques  ;  maïs  il  m'a  été  impossible  de  les  obtenir  : 
sitôt  qu'ils  touchaient  le  papier,  ils  deveuaienl  opaques, 
blancs,  par  suite  de  leur  dissociation  et  de  la  formation 
du  sous-chlorure  de  cuivre. 

Si  on  les  laissait  dans  le  ballon,  à  égoutler,  ils  ne  tar- 
daient pas  à  se  décomposer  sitôt  qu'ils  ne  baignaient  plus 
dans  leur  eau  mère,  et  si  l'on  n'avait  pas^la  précaution 
d'opérer  à  l'abri  de  la  lumière,  le  sous-chlorure  formé  se 
décomposait  pour  donner  naissance  aux  sous-sels  violets 
qui  se  forment  dans  ces  conditions. 


t 


Chlorure  double  de  cuivre  et  de  lithium 
aCuC!,UCl,5H0. 

Lorsqu'omnéiange  des  équivalents  égaux  de  chlorure  de 
cuivre  et  de  chlorure  de  lithium  et  que  l'on  se  sert  de  so- 
lutions concetitréKs  de  ces  deux  sels,  on  s'aperçoit  que,  si 
l'on  verse  la  solution  de  chlorure  de  lithium  dans  la  solu- 
tion limpide  de  chlorure  de  cuivre,  celte  dernière  se 
trouble.  Elle  laisse  déposer  des  aiguilles  veries  qui,  s'en- 
rhevëtrant  les  unes  dans  les  autres,  forment  un  magma 
solide  qui  permet  de  retouruer  la  capsule  et  ne  laisse  tom- 
ber que  quelques  gouttes  de  liquide.  Si  l'on  essore  ces 
aiguilles  et  qu'on  les  sèche,  on  constate  à  l'analyse  qu'elles 
sont  formées  de  chlorure  de  cuivre  cristallisé. 

Si,  au  lieu  de  séparer  la  liqueur  et  le  magma  cristallin, 
on  évapore  le  mélange  dans  le  vide  sur  l'acide  phospho- 
rique,  ou  même  au  bain-marie  à  loo",  Itîs  aiguilles  vertes 
ne  tardent  pas  à  se  dissoudre,  et  l'on  obtient  bientôt  une 
liqueur  rouge  brun  qui  laisse  déposer  des 


liqueur  rouge  tirun  qui  laisse  de[: 

parents  grenat,  constitués  par  le  chlorure  double  de  cuivre 

et  de  lithium  aCuCI,LiCI  -.-  5H0. 

Ces  cristaux  peuvent  être  essorés  et  desséchés  rapide- 
ment, sans  se  décomposer,  dans  une  almosphère  privée 
d'humidité;  oji  ne  peut  tes  conserver  que  dans  un  Hacon 
sec  et  bien  bouché. 

Abandonnés  à  l'air  libre,  ils  se  décomposent,  devien- 
nent opaques,  verdissent  et,  lorsqu'on  les  examine  de  près, 
on  voit  qu'ils  sont  formés  d'un  feutrage  de  fines  aiguilles 
vertes  constituées  par  du  chlorure  de  cuivre;  le  chlorure 
de  lithium,  ayant  attiré  rhiimiditê  de  l'air,  forme  une  très 
petite  quantité  de  liquide  sirupeux  qui  pénètre  le  papier 
où  les  cristaux  sont  exposés. 

Lorsqu'on  les  chaulTe  rapideiueni  vers  iSo",  ils  fondent 

Aan.  de  Ckim.  et  de  Phya.,  S'série,  l.  XXX.  (Soploinbro  (tt^i.^ 
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daus  leur  eau  de  cristallisation  ut  douneni  une  solution 
brun  foncé,  presque  noire. 

Si  l'on  augmenlt:  la  température,  l'eau  s'évapore  et  le 
sel  ne  laide  pas  à  se  décomposer  en  laissant  dés;ager  du 
chlore.  M.  Troost  a,  du  reste,  démontré  que  le  chlorure  de 
lithium  se  décomposait  de  même  dans  ces  conditions. 

Lorsqu'on  laisse  refroidir  avant  la  décomposition  com- 
plète, on  obtient  une  masse  opaque  de  couleur  brune. 

Si  l'on  chauffe  ce  sel  lentement  dans  un  courant  d'air 
sec,  ou  si  on  l'expose  à  l'étuve,  l'eau  de  cristallisation  est 
entraînée  vers  i  io''-i2o'';  les  cristaux  devîcunent  opaques 
et  de  couleur  brun  clair,  formés  par  de  petites  lamelles 
très  friables;  ils  perdent  de  l'acide  chlorhydrique,  et,  lors- 
qu'on les  reprend  par  l'eau,  il  reste  au  fond  du  vase  un 
dépôt  insoluble  verdâtre,  constitué  par  un  oxychlorure  de 

Cette  formation  d'ojtjcblorure  est  conforme  aux  prin- 
cipes de  la  Thermochimîe. 

Ily  ad'aborddissociation  du  chlorure  de  lithium  chaufTë 
en  présence  de  l'eau  de  cristallisation,  avec  formation  de 
Itlhine  et  d'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage, 

La  lithiiie  réagit  alors  sur  le  chlorure  de  cuivre  pour 
former  de  l'oxyde  de  cuivre  et  du  chlorure  de  lithium  avec 
un  dégagement  de  chaleur  de  19*-^', 4,  d'après  l'égalité  sui- 
vante : 

LiO  +  CiiCl  =  GuO  +  LiCl  ^.1 

Si  l'on  veut  éliminer  toute  l'eau  de  cristallisation,  sans 
décomposition  du  chlorure  double  ni  perle  d'acide  chlor- 
hydrique, on  doit  dessécher  ce  sel  dans  un  courant  d'air 
secj  saturé  de  gaz  chlorhydrique  sec  à  1 20°,  en  se  servant 
du  dispositif  que  j'ai  décrit  au  comnieucemeut  de  ce  tra- 
vail à  propos  du  chlorure  double  de  manganèse.  Les  cris- 
taux deviennentopaques  etde  couleur  chamois,  mais  con- 
stituent bien  le  chlorure  double  anhydre. 
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Ce  corps  ne  peut  se  dissoudre  dans  Teau  sans  se  décom- 
poser ;  lorsqu'on  ajoute  de  petites  quantités  d'eau,  on  ob- 
tient une  solution  \erie  qui,  en  présence  de  ce  réactif, 
devient  bleue.  Cette  coloration  indique  bien  la  dissociation 
du  sel  double  au  contact  de  l'eau  5  le  cblorure  de  cuivre  et 
te  cblorure  de  lidiium  sont  séparés  dans  la  liqueur. 

Si  l'on  prend  comme  dissolvant  une  solution  de  cblorure 
de  lithium  concentrée,  le  chlorure  double  s'y  dissout  sans 
décomposiiion  et  donne  une  solution  rouge  brun,  d'où  l'ou 
peut  le  faire  recristallïser. 

Ceci  explique  pourquoi,  lorsqu'on  mélange  les  équiva- 
lents proportionnels  de  deux  cblorures,  on  ne  peut  pas 
obtenir  ce  sel  double;  au  contraire,  en  solution  très  con- 
centrée et  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  lithium, 
ce  chlorure  double  cristallise  facilement. 

L'alcool  le  dissout  comme  l'eau  en  le  dissociant  ;  la  so- 
lution alcoolique  étendue  est  verte  et  devient  rouge  lors- 
qu'on la  concentre  ou  lorsqu'on  y  ajoute  un  excès  de 
chlorure  de  lithium. 

Ce  sel  répond  à  la  formule 

2CuGl,LiCI,5HO. 
Les  analyses  m'ont  donné  les  résultats  suivants  ; 


28,51 
4B,oa 
3,o5 


HO.. 


Le  cuivre  a  été  dosé  par  clectrolyse,  suivant  la  méthode 
décrite  par  M.  le  professeur  Riche. 

On  doit  d'abord  transformer  le  cblorure  en  sulfate,  puis 
on  te  soumet  à  l'aciJon  du  courant  fourni  par  un  élément 
Bunsen. 


ib  A.    CBi5&EVi^T. 

Les  séries  d'aDalyaes,  faites  avant  et  après deasiccatioii, 
m'ont  donné  : 


Le  cblorure  a  été  dosé  à  l'état  de  clilorure  d'argent  par 
petée,  avant  et  après  l'avoir  desséché. 


48,cw 


47.89 


La  litbine  a  été  dosée  par  simple  évaporatton  â  l'étal 
de  sulfaU';  ce  même  dosage  a  été  fait  aasst,  en  séparant  le 
lithium  à  l'état  de  fluorure,  par  la  méthode  de  M.  Ad, 
Carnol. 

Les  deux  premiers  résultats  ont  été  obtenus  par  la  mé- 
lliode  de  simple  évaporation,  et  les  deux  derniej  s  par  celle 
de  la  séparation  à  l'état  de  Quorure  de  lithium  en  présence 
d'ammoniaque. 

I.  It.  III.  IV.  Cairulé. 

3,i5  3,o5  a,(i7  a, 82  3,i5. 

L'eau  a  été  dosée  par  didërence  après  dessiecatiou  dans 
l'appareil  décrit  au  début  de  ce  travail  à  propos  du  chlo- 
rure double  de  manganèse  el  de  lithium. 


Chlorure  double  de  cuivre  et  de  potassium 
KGl.GuCl.ïHO. 

décrit  par  Milscherliseh  et  Jacquelaiii;  a  été  étudié  par 
Rammelsberg  ('  ]  ;  ce  sel  cristallise  en  octaèdres  quadra- 


t^'j  RAHMELSBEHa,  Pogg.  Aoa.,  t.  XCIV,  p.  507. 
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liques  bleus  dans  une  soluiion  concentrée conienantéqui- 
valenls  égaux  des  deux  chlorures. 

M.  Meyerhoder  ('),  dans  un  iravail  sur  les  transforma- 
lions  réversibles  du  chlorure  double  de  cuivre  ei  de  potas- 
sium, décrit  des  cristaux  brun  rouge  formés  par  un 
chlorure  double  de  cuivre  et  de  potassium  répondant  à  la 
formule  aCuCl,KCl5  ce  chlorure  double  est  anhydre,  il 
se  dépose  de  sa  solutioa  conccnirée  à  chaud  el  n'esl  stable 
que  vers  90".  Si  ou  le  laisse  refroidir  à  l'air  humide  ou 
qu'on  cherche  à  le  dissoudre,  il  devient  bleu  et  se  décom- 
pose; la  liqueur  contient  un  mélange  équimoléculaire  du 
chlorure  double  CuCI,KCl,  2HO  et  de  chlorure  de  cuivre 
CuCl,2H0;  ce  qui  donne  comme  formule  brnte 
a  Cu  Cl,  K  01,4  HO. 

Au  premier  abord  ou  pourrait  supposer  avoir  affaire  â 
un  hydrate  du  composé  brun  décrit  ci-dessus;  mais  un 
examen  attentif  déuionire  qu'il  n'en  est  rien,  et  que  ce 
composé  s'est  dissocié  en  deux  sels,  qui  crislallisent  sépa- 
rément :  le  chlorure  double  CuCI,KCl,2H0,  qui  est 
stable  à  la  température  ordinaire,  et  le  chlorure  de  cuivre 
vertCuCl,3HO. 

M.  Meyerlioffer  a  bien  voulu  venir  au  laboratoire  me 
répéter  quelques-unes  de  ses  expériences  principales  sur 
la  formation  de  ce  chlorure  double  anhydre  brun.  Ce  sel 
est  très  instable,  cristallise  bien,  quoique  difficile  à  ob- 
tenir en  gros  cristaux  et  surtout  difficile  à  conserver. 

Ces  cristaux  sont  constitués  par  de  petites  aiguilles 
brunes  presque  microscopiques.  La  masse  cristalline  est 
souillée  par  la  présence  de  petits  cristaux  de  chlorure  de 
potassium. 

J'ai  pu  pourtant  m'assurer,  avec  M.  Meyerhoffer,  qu'il 
ne  contenait  pas  d'eau  de  cristallisation.  On  peut  chauffer 
ce  sel  au  rouge  sans  le  décomposer. 

(')  MEïERHorFEH,  Zeitschri/t fur Pkys.  Clieni.,  3-  série,  t.  IV. 
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Les  coudiltons  de  formatiou,  de  stabilité  et  de  déco 
position  ont  été  très  bien  étudiées  par  M.  MeyerhofTer,  ei 
je  ne  puis  que  renvoyer  à  son  Ouvrage  pour  l'étude  des 
courbes  de  solubililé  cl  des  coefCcienis  de  partage  entre 
les  composants  et  le  composé  dans  une  solution  chauSee  à 
différentes  températures. 

Cet  auteur  signale  en  même  temps  que  ce  cblorure 
double  de  cuivre  et  de  potassium  deux  autres  composés 
auxquels  il  attribue  la  même  formule,  le  olilorure  double 
de  cuivre  et  d'ammonium,  le  chlorure  double  de  cuivre 
et  de  lithium. 

Ces  deux  composés  sont  aussi  rouges  et  ne  contiennent 
pas  d'eau  de  cristallisation. 

Us  se  forment  et  ne  sont  stables,  comme  le  chlorure 
double  de  potassium  et  de  cuivre,  qu'a  chaud  et  en  pré- 
sence d'acide  acétique. 

Je  liens  ;i  faire  remarquer  que  le  sel  double  de  cuivre  et 
de  lithium  que  j'ai  préparé,  dont  j'ai  donné  plus  haut  le 
mode  de  préparation  et  les  analyses  complètes,  n'a  rien 
de  commun  avec  celui  signalé  par  M.  Meverhoffer. 

J'ajouterai  que  mon  chlorure  double  existe  à  chaud, 
même  en  solution  concentrée.  Si  l'on  fait  cristalliser  cette 
solution  H  ^o°  en  présence  d'acide  acétique,  on  obtient  ud 
chlorure  double  hydraté,  identique  à  celui  que  j'ai  décrit. 
Je  n'ai  pu  obtenir  le  ssl  double  de  lithium  et  de  cuivre 
décrit  par  M.  Meyerhoffer  en  opérant  suivant  la  méthode 
de  cet  auteur;  tandis  qu'au  contraire  j'ai  reproduit  facile- 
ment et  dans  les  mêmes  conditions  ses  expériences  sur  le 
chlorure  double  de  cuivre  et  de  poU 


Chlorure  double  de  cuivre  e 

GuCl,AzH*Ci,2H0. 

Ce  sel  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que  le  chlo- 
rure double   de  cuivre   et   de  potassium.   Il   cristallise 
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comme  lui  en  octaèdres  quadratiques  bleus.  Ce  sel  a  été 
étudié  successivement  par  Graham,  Mitscherlisch,  Cap  et 
Henry  (^).  Son  étude  a  été  reprise  par  Rammelsberg  (^) 
qui  en  donne  Tanalyse  suivante  : 

Trouvé.  Calculé. 

Az  H* »  ï  '^  î  99 

Cu 23,27  22,84 

Cl 5i,io  5i,i8 

HO »•  12,99 

Hautz  (^)  décrit  un  autre  chlorure  double  de  cuivre  et 
d^ammoniaque  répondant  à  la  formulée 

AzH*Cl,2CuCl,4HO. 

Ce  composé  se  dépose  en  beaux  cristaux  bleu  vert,  d'une 
solution  contenant  i  équivalent  d'acide  chlorhydrique 
saturé  d'ammoniaque  et  2  équivalents  du  même  acide 
saturé  par  2  équivalents  de  carbonate  de  cuivre. 

Les  analyses  faites  par  Hautz  ont  donné  les  résultats 
suivants  : 

Calculé.  Trouvé. 

AzH* 8,o5  8,08 

Cu 28 , 3.0  27 ,  79 

Cl 47,49  47,39 

HO 16,16  19,46 

VI.  —  Cadmium. 

Chlorure  double  de  cadmium  et  de  lithium 
2CdCl,LiCl,7HO. 

Lorsque  Ton  concentre  une  solution  contenant  un  mé- 
lange à  équivalents  égaux  de  chlorure  de  cadmium  et  de 


(')  Cap  et  Henry,  Journal  de  Pharmacie,  1*  série,  t.  XXIII. 

(")  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.,  t.  XCIV,  p.  607. 

(»)  Hautz,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  Bd.  LXVI. 


.    CHÏSSRVÀNT. 

B  de  litliium,  on  ubtieiil  <Ie  inagniliques  aiguilles 
i  et  blancKiis. 

aiguilles  sont  coDslituées  par  le  clilonire  double  <Iu 

i  et  de  cadmium. 

Ces  ciistaiix  sout  très  déliquescents.  Cliaulîes  à  lao", 

ils  perdent  lenr  eau  de  ci'isiallisalionqui  se  condense  dans 

la  portion  reiroidie  du  tube;    il  resie  au  fond  de  ce  tubt; 

une  masse  blanche  très  avide  d'eau. 

Ce  sel  est  soluble  âims  l'alcool  cl  se  dépose  identique  à 
lui-même  lorsqu'on  distille  l'alcool  dans  lequel  il  a  été 
dissous. 

ésente  les  mêmes  phénomènes  de  dissociation  qut; 
-es  chlorures  doubtesj  mais,  comme  les  solutions 


chlorur. 
soyeuse! 
Ces  a 
liihiui 


II, 


ores,  ce  phénomène  e 

stmo 

ns  frappant  que  pour 

res  doubles  de  cuivre 

et  de 

cobalt. 

'on  analyse  ces  aigui 

lesd 

chlorure  double,  on 

s  résultats  suivants  : 

Trouve, 

Calculé 

— ^_^^^^-— 

d 38, 81 

37,. 0         39,o5 
37,05         36,4 

1 36,92 

3,43 

0 21  M 

Le  cadmium  a  été  dosé  par  clcclrolyse,  après  avoir  été 
transformé  en  acétate  au  moyen  d'acétaie  de  soude  addi- 
tionné de  quelques  gouttes  d'acide  acétique  libre,  suivant 
la  méthode  de  M.  Eliasberg,  préconisée  par  RIas, 

Celte  méthode  m'a  donné  toujours  des  résultais  un  peu 
faibles.  J'avais  cependant  pris  la  précaution  de  transformer 
le  chlorure  en  sulfate  pour  éviter  la  présence  du  chlore, 
qui  empêche  la  précipitation  du  métal . 

Voici  les  résultats  des  analyses  : 


36, 90  38, 8t 
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J'ai  suivi  encor<»  une  autre  méthode  : 

Séparation  du  cadmium  à  l'état  de  sulfure,  dissolution 
du  sulfure  par  l'acide  chlorhydrique  et  précipitation  à 
l'état  de  carbonate.  Dosage  après  calcination  à  l'état 
d'oxyde. 

Les  nombres  trouvés  ont  été  un  peu  forts  : 

I.  II.  m.  Calculé. 

38,90  39,05  40,01  38, 8f 

Le  lithium  et  le  chlore  ont  été  dosés  par  la  méthode 
que  j'ai  employée  pour  les  autres  sels  doubles  que  j'ai  pré- 
parés. 

Chlorure  double  de  cadmium  et  de  potassium, 

KGl,2GdGl,H0. 

Ce  sel  a  été  obtenu  par  von  Hauer  (*)  en  mélangeant 
les  solutions  chaudes  de  chlorure  de  cadmium  et  de  chlo* 
rure  de  potassium. 

Il  se  dépose  par  refroidissement  de  longues  aiguilles 
soyeuses  qui  se  groupent  en  faisceaux. 

Si  l'on  abandonne  ces  aiguilles  dans  l'eau  mère,  elles 
perdent  leur  eau  de  cristallisation  et  se  transforment  en 
rhomboèdres. 

En  évaporant  les  eaux  mères,  von  Hauer  a  obtenu  un 
second  composé  ayant  pour  formule  2KCl,CdCl. 

Chlorure  double  de  cadmium  et  d^ ammonium 

AzH*Gl,2GdCl,H0. 

A  été  signalé  par  Crofts  (2)-  von  Hauer  en  a  repris 
Tétude  et  a  identifié  sa  formule  avec  celle  du  chlorure 


(»)  Von  Hauer,  Wien  Jcad.  Berichte,  t.  XVII. 
(')  Crofts,  Philos.  Mag.,  t.  XXI. 


double  de  cadmium  et  de  potassium.  Il  e^i,  du  reste,  iso- 
morphe avec  ce  dernier. 

Voii  Hauer  a  obtenu,  eu  évaporant  l'eau  mère,  un  com- 
posé ammoniacal  ayant  la  même  formule  que  celui  qu'il 
obtenait  en  évaporant  dans  les  mêmes  conditions  l'< 
mère  du  chlorure  double  potassique.  Ce  composé  répond 
à  la  formule 

aAiH'Cl,CdCl. 


Chlorure  double  d'élain  et  de  lithium 
SnCl',LiCI,8H0. 


ajoute,  à  uitc  solution  concentrée  de  chlo- 
m,  du  protochlorure  d'élain,  ce  sel  s'y  dissoai 
ut  sans  se  décomposer.  On  obtient  une  li- 
Tsqu'on  la  concentre,  se  prend  en  masse  sans 


ruredelilhii 
très  facilemi 
queur  qui,  li 
cristalliser. 

Si  l'on  abandonne  celle  solullon  à  l'air,  uUe  ne  tarde 
pas  à  se  troubler  et  l'on  observe  sur  les  parois  un  dépôt 
blanc  formé  de  bioxydi-  d'élain.  Si,  à  ce  moment,  ontraite 
la  liqueur  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  s'aperçoit  que  le 
précipité  qui  se  forme  est  jaune  au  lieu  d'être  noir  comme 
au  début.  Le  prolochlorurc  d'étain  s'est  transformé  en  bi- 
chlorure  et  le  dépôt  jaune  est  constitué  par  du  bisulfure. 
Filtrant  alors  la  solution,  on  l'évaporé  dans  le  vide  sui 
l'acide  sulfurique;  aubbuL  de  peu  de  temps,  on  voit  se 
déposer  de  petits  cristaux  transparents,  incolores,  qui  sont 
des  octaèdres.  Ces  cristaux  sont  formés  par  le  chlorui 
double  de  lithium  et  d'élain  au  maximum.  Ce  composé 
est  très  facilement  décomposable;  abandonnés  à  l'air,  les 
cristaux  deviennent  opaques  par  suite  de  dissociation.  Le 
chlorure  de  lithium  se  liquéfie  en  imprégnant  le  papier 
sur  lequel  on  avait  placé  ces  cristaux,  et  le  bichlorure'' 
d'étaiu  se  transforme  eu  LIoxydi 
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Lorsqu'on  chauffe  ce  sel,  il  perd  son  eau  de  cristallisa- 
lion  qui  vient  se  condenser  sur  les  parois  froideB  du  lube. 
Il  se  dégage  en  même  lemps  de  l'acide  chloihydiîque  et  du 
chlore  libre  pour  peu  qu'on  élève  la  température  vers  140" 
ou  i5o». 

Il  reste  dans  le  tube  une  masse  blanche  en  giaude  partie 
insoluble  clans   l'eau  et  constituée  par  de  la  lïthine  et  du 

Ce  sel  se  dissout  dans  une  petîle  quantité  d'eau  sans  dé-  | 
composition;  mais,  aussitôt  qu'on  augmente  la  proportion  1 
d'eau,  sa  dissociation  commence. 

Le  bichlorure  d'étain  mis  en  liberté  se  décompose  à  son 
tour  en  présence  d'un  excès  d'eau  pour  donner  naissance 
à  un  précipité  de  bioxyde  d'étain. 

Les  analyses  de  ce  sel  ont  donné  les  résultats  suivants  : 


43, o5 


L'étain  a  été  séparé  à  l'élal  de  sulfure  par  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  dans  une  solution  chaude  et  étendue.  Ce 
sulfure  a  été  traité  par  l'acide  nitrique;  l'étain  transformé 
en  bioxyde  a  été  dosé  à  cet  état. 

Le  chlore  a  été  dosé  par  pesée  après  précipitation  par 
l'azotate  d'argent;  mais,  l'étain  se  précipitant  en  même 
lemps  à  l'état  de  siannale  d'argent,  les  résultats  se  trou- 
veraient entachés  d'erreur. 

Aussi,  pour  faire  ce  dosage,  doit-on  d'abord  précipiter 
l'étain  à  l'état  de  sulfure,  par  l'action  de  l'hydrogène  sul- 
furé, pour  le  séparer  de  la  liqueur;  puis  détruire  l'es 


d'hydrogène  sulfurt 


loyen  t 


ulfate  de  sesquioxyde 


A.    CHASSEVINT. 

de  fer.  Ces  opérations  doivent  se  faire  à  froid  pour  éviter 
les  pertes  d'acide  chlorhydrique. 

On  dose  alors  le  chlore  par  la  métliode  ordinaire. 

Malgré  toutes  ces  manipulations  lentes  cl  susceptiUes 
de  causer  des  pertes^j'ai  obtenu  des  résultats  un  peu  faibles, 
il  est  vrai,  mais  s ufilsa minent  concordants  : 


^2, 


43,o5 


43,56 
'  les  autres 


Le  lithium  ci  l'i'au  ont  été  dosés  comme  pi 
chlorures  que  j'ai  étudiés. 

Je  n'ai  pu  obtenir  le  chlorure  double  d'étain  et  de  li- 
thium, dans  lequel  l'étain  se  trouve  au  minimum.  Il  doit 
se  former  cl  exister  dans  la  liqueur  au  moment  de  ia  dis- 
solution du  protochlorure  d'étain  dans  le  chlorure  de 
lithium,  puisqu'à  ce  moment,  et  tant  qu'elle  est  incristal- 
lisable,  il  ne  sépare  aucun  dépôt  et  que  l'hydrogène  sulfuré 
y  détermine  un  précipité  de  protosulfure  noir.  Mais  tous 
mes  efforts  pour  Isoler  ce  sel  de  sa  solution  sont  reslés 
jusqu'ici  ii>fructueux.  Je  ne  puis  donc  que  supposer  son 
existence  et  n'en  puis  donner  la  formule. 


Chlorure  double  d'étain  et  de  pot 

ssium. 

Rammelsberg  ('),  en  mélangeant  les  so 

miousdesdeus. 

sels,  a  obtenu  des  cristaux  répondant  .n  la 

formule 

Ka,SQCI,HO. 

Les  analyses  de  ce  sel  lui  onl  donné  : 

Trouve. 

Caiculù. 

33',u7 

39,  sr 

5,06 

Sn 33,32 

Cl . ,  ■. 

HO 

(')    llAMHELSBEHO,    Pogg.    Antt.,    1.   XCIV,    p.   507. 

l 


L 
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Ces  cristaux  deiivcnl  du  prisme  droit  à  base  parallëlo- 
graoïine,  ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  se  décomposent  à 
1  ebullilion. 

Poggiale  a  décrit  un  sel  double  répoudaiit  à  la  formule 
2KCl,SnCl,3H0. 

Marigna.;  a  obtenu  le  composé  2KCI,  SnCl.  aHO,  dans 
les  mêmes  Cïmdilious. 

Chlorure  double  d'étain  < 

Az  11*01, SnCI, HO. 

Ce  composé  s'obtient  dans  les  mêmes  conditions  ^e  le 
précédent,  il  cristallise  en  octaèdres.  Berzélîus  l'a  obtenu 
le  premier  et  c'est  ApjOhn  qui  l'a  analysé. 

Rammelsberg  en  a  repris  l'étude,  et  ses  analyses  ont 
donné  les  résuliats  suivants  : 

Trouvé.  Calcule. 

AzH* 10, 0*4  «1,49 

Sn 35,94  37, 5u 

Cl 44,^9  45, a5 

HO u  5,74 

Poggiale  décrit  un  composé  ayant  pour  formule 

aAzH'CI,SnCI,3H0. 

Les  sels  doubles  formés  par  le  bîcblorure  d'étain  et  le 
.clilorliydrale  d'ammonium  se  préparent  en  grand  dans 
l'industrie  sous  le  nom  de  sel  pink  :  ce  sont  des  mélanges 
à  proportions  variables,  mais  se  rapprochant  tous  de  la 
formule  AbH'*  C!,SnCl^  :  ce  sont  des  sels  anhydres. 

Chlorure  double  d'étain  (maximum)  et  d'ammoniaque. 

Berzélius  décrit  un  sel  doublç  répondant  à  la  formule 
AzH*Cl,  SnCI^,  c|ui  cristallise  en  octaèdres  inaltérables  à 


l'air,  solubles  â  1 8  '  dan»  -i  parties  d'eau  et  qui  se  décom- 
posent en  laissant  déposer  du  biotyded'éiaÎD,  si  l'oa  étend 
la  liqueur. 

Ce  composé  s'obtient  en  ajoutant  à  une  solution  de  bi~ 
chlorure  d'étain  marquanl   70°!).  3  parties  de  clilornre 
I  d'ammonium  pur. 

Bolly  et  Lévy  attribuent  au  sel  pink  la  même  formols.  ' 
Rammeisberg  a  préparé  ce  sel   double  et  est  d'accord 
Esvec  Berzélius. 


Chlorure  double  iTëtain  {maximum)  et  de  potasiium. 
SnCI\KCl. 

Ce  sel  s'obtient  de  la  même  l'açou  ijoe  le  chlorure  double 
d'ammonium.  Berzélius,  Jacquelain  ei  Rammeisberg  s'ac- 
pordenl  à  considérer  ce  sel  comme  anbjdre. 

Voici  les  résultats  des  analyses  de  Rammeisberg  : 

Tronïé.  Calculé. 

K 18, 91  19,15 

Sn a9,a6  28,78 


Chlorure  double  d'élain  {maximum)  et  de  sodium 
NaCl,  SnCI',5H0. 

Ce  sel  s'obtient  en  cliaufTant  au  bain  de  sable  3  parties 
d'une  solution  de  biclilorure  d'étaîn  marquant  70"B.  à  la 
température  de  l'ébullilion  et  en  ;  ajoulatit  2  parties  de 
chlorure  de  sodium  pur.  En  laissant  refroidir,  il  se  dépose 
des  cristaux  prismatiques  très  déliquescents,  qui  ont  été 
obtenus  et  analysés  par  Rœsler.  C'est  ce  sel  tjuï  constitue 
Je  plus  souvent  le  chlorure  slannique  du  commerce. 
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SECONDE  PARTIE. 

Tous  les  chlorures  doubles  que  j'ai  préparés  en  combi- 
nam  le  chlorure  de  lithium  avec  les  chlorures  de  manga- 
nèse, fer,  nickel,  cobalt,  cuivre,  cadmium,  éiaïn,  présen- 
leni  des  propriétés  communes. 

Tous  ces  sels  coniienneiil  de  l'eau  de  cristallisaiioii. 

Ils  sont  tous  dissociables  par  l'eau,  stables  en  présence 
d'un  excès  d'un  de  leurs  composants,  le  chlorure  de  li- 
thium. 

Ils  ont  la  coloratioti  du  chlorure  anhydre  du  mêlai  qui 
entre  dans  leur  composition. 

Le  chlorure  double  de  nickel  el  de  lithium  esL  jaune. 

Le  chlorure  double  de  cobalt  el  de  lilhium  est  bleu. 

Le  chlorure  double  de  cuivre  et  de  lilhium  est  rouge 
rubis. 

La  chaleur  les  décompose  eu  donnant  naissance  soii  à 
un  oxychlorure,  soil  à  un  oxyde  du  métal  qui  entre  dans 
la  combinaison. 

Si  l'on  ne  compare  entre  eus  que  les  quatre  premiers 
chlorures  doubles  obtenus  avec  les  métaux  appartenant  à 
la  série  magnésienne,  manganèse,  fer,  nickel,  cobalt,  on 
est  frappé  par  la  grande  analogie  que  ces  composés  pré- 
sentent. * 

Tous  ces  chlorures  ont  une  formule  identique  : 

•iMCI,  LiCl,6H0; 

ils  sont  tous  dissociables  par  l'eau,  contiennent  tous  la 
même  quantité  d'eau  de  cristallisation.  Ils  sont  tous  efflo- 
resceuts  dans  une  atmosphère  sèche  et  tous  décom  posa  blés 
par  la  chaleur. 

Les  cristaux  des  chlorures  doubles  formés  par  la  com- 
binaison des  chlorures  de  manganèse  ou  de  fer  avec  le 
chlorure  de  lithium  sont  identiques. 
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Les  sela  formés  par  lacombiiiaison  des  chlorures  de  man- 
ganèse, de  Ter,  de  nickel  ou  de  coball  avec  le  chlorure  t 
lithiumciistalliseni  dans  le  même  s^slènie. 

Les  chlorures  doubles  de  la  série  magiieiiieniie  à  baM' 
de  lithium  sont  donc  isomorphes  et  ont  entre  eus  les  plo» 
grands  rapports,  comme  on  l'a  déjà  observé  pour  les  sul- 
fates doubles  appartenant  à  cette  même  série  de  métaux. 

Cus  résultats  viennent  confirmer  les  vues  théoriques 
émises  à  propos  de  l'isoniorphisme  des  sels  doubles  for^ék 
par  les  métaux  de  la  série  magnésienne 

Hautz  avait  déjà  tenté  de  vérilîer  cette  ihéoiie  avec  le» 
chlorures  doubles  de  cette  série  à  base  d'ammoniaque. 

Dans  ses  expériences,  dont  les  résultats  sont  exposés 
dans  la  première  Partie  de  ce  travail,  à  côlé  des  chlorures 
doubles  de  lithijim  correspondants,  il  aoblenu  deux  séries 
de  sels,  l'une  répondant  au  type  aMCl.AzH'CI,  12HO 
qu'il  avait  pu  préparer  avec  les  chlorures  de  niagnésîamy 
de  nickel  el  de  cobalt  ;  les  antres  au  type 

■aiCt,  A7,H'Cl,4HO, 

qu'il   a  préparés    avec  les   chlorures  de  magnésium  eide 
manganèse. 

Les  résultats  obtenus  par  Hautz  ne  montrent  pas  aussi 
clairement  que  les  miens  l'analogie  du  chlorure  double  de 
la  série  magnésienne  entre  As.  Ils  semblent  diviser  en' 
deux  séries  cette  classe  décomposés  qui  doit  être  unique^ 
ceci  tient  sans  doute  à  ce  qu'il  n'a  pu  obtenir  qu'une  par- 
ue des  composés  appartenant  respectivement  aux  séries  da 
type 

2MGl,AzH*Cl,  i-iHO     et     ïMCI.AîHiCI,  4H0. 

En  étudiant  les  chloruies   doubles  à  base  de  lithium  du 

type 

îMCi.LiCI,  6H0, 

j'ai  pu  réussir  à  obtenir  presque  tous  les  chlorurusde  cette- 
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série,  et  tous  ceux  que  j'ai  pu  analyser  répondent  tous  à  la 
même  formule. 

Cette  série  si'rail  complète  si  j'avais  pu  isoler  et  faire 
cristalliser  le  clilorurc  double  de  lithium  et  de  magnésium. 
Mais  ce  clilorure  double  est  tellement  déliquescent  qu'on 
ne  peut  l'isoler,  et  ses  composants  se  dissocient  si  faci- 
lemi'Hl,  qu'on  ne  peut  même  le  faire  cristalliser  qu'en 
concentrant  la  liqueur  dans  une  almosphèie  saturée  d'a- 
cide clilorhydrique.  Ou  peut  cependant  supposer  avec 
vraisemblance  qu'il  répond  à  la  même  formule  et  qu'il  est 
isomorphe  avec  les  autres  sels  doubles  de  la  série  magné- 
sienne que  j'ai  obtenus. 

Jusqu'à  présent,  on   avait  supposé   que  les    chlorures 

I  doubles  formés  avec  le  lithium  devaient  posséder  la  même 
propriété,  la  même  formule  et  le  même  aspect  que  ceux  à 
base  de  potassium.  Cette  supposition  ne  s'est  pas  trouvée 
n'alisée  dans  les  composés  à  base  de  liihium  que  j'ai  ob- 
tenus. En  général,  les  chlorures  doubles  potassiques  décrits 
renferment  i  équivaleut  de  chlorure  métallique  pour 
1  équivalent  de  chlorure  de  potassium;  ils  sont  auhydrr-s 
ou  coiilienneur  i  ou  n  équivalents  d'eau;  ils  out  la 
couleur  du  sel  métallique  hydraté,  aiïaiblie  cependant  par 
la  présence  du  chlorure  alcalin. 

Les  chlorures  doubles  formés  avec  le  lithium,  au  cou- 
Iraire,  contiennent  tous  une  certaine  proportion  d'eau  de 
cristallisation  et  ont  tous  a  équivalents  de  chlorure  mélal'- 
lique  pour  i  équivalent  de  chlorure  de  lithium.  Ils  ont, 
en  outre,  la  couleur  du  chlorure  méiallique  anhydre. 

Ces  composés  se  rapprocheraient  plutôt  des  chlorhydrates 
de  chlorure  des  métaux  qui  entrent  dans  leur  composition. 

On  doit  considérer  un  chlorhydrate  métallique  comme 
un  véritable  chlorure  double  dans  lequel  l'hydrogène  joue 
le  rôle  d'un  métal.  ' 

ICes  chlorhydiaies  de  chlorure  sotil  liés  difficiles  à  ob- 
tenir cristallisés. 
Âan.dtChim.elde  PAft.,  6-iérie,  1.  XXX.  (Septembre  iggS.) 


,    CH&SSeVAMT. 

Ts  se  décomposent  avec  la  plus  grande  facilité  et  ne  sont 
stables  que  dans  certaines  conditions.  Toutes  ces  proprié— 
lés  ne  permeilcnt  de  les  obtenir  purs  qn'avec  grande  diffi- 
culté el  peuvent  faire  naître  des  încerliiudes  sur  leur 
composition;  pourlanl  on  a  pu  en  obtenir  et  en  analyser  on 
certain  nombre. 

Comparons  les  clilorhvdrales  de  clilonire  avec  le  chlo- 
rure double  de  litbiuni  du  nicme  métal  -, 

Le  cuivre  donne  un  cblorliydrale  de  chlornre  décrit  par 
Engel  répondant  à  la  formule  aCuCI,  HCI,  6H0:  cesel 
est  rouge  grenat  et  dissociable  par  addition  d'iau.  Ce  com- 
posé re.ssemble  par  sa  ciiloration  et  ses  propriétés  au  clilo- 
eetdc  litbiuni:  il  n'endiffère  par  sa 


rure  double  de 


for  m 


:,  que  pai 


[   equ 


■aient  d'e 


M.  Eng«l  iiltribue  la  coloralioti  bleue  des  solutions  de 
chlorure  de  cobalt,  cliaudes,  à  [a  formation  d'un  chlorhy- 
drate de  cobalt.  Ce  composé  a  été  obtenu  par  M.  Saba- 
tier  (  '  )  qui  n'en  a  pas  lait  l'analyse  ;  il  se  comporte  comme 
le  chlorure  double  de  lithium  et  de  cobalt  cl,  d'après  des 
considérations  théoriques,  M,  Engel  arrive  à  conclure  que 
la  formule  probable  est  préciséoient 

■ïCoCl,llCl,6H0 

semblable    à    celle  du  chlorure  double  de  lithium  qui  est 
aCoCl,LiCI,tiHO. 

M,  Berthelol  a  obtenu  un  chlorhydrate  de  chlorure  de 
cadmium  répondant  à  la  formule  aCdCI.HCI,  nHO,  qui 

cristallise  en  aiguilles,  fumantes  à  l'air. 

Ce  chlorhydrate  de  chlorure  a  précisément  une  formule 
identique  à  celle  du  chlorure  double  de  cadmium  et  de 
lithium  qui  est 

■/C.ICI,LiCI,7lI0. 

M,  Engel  a  oblenu  un  chlorhydrate  de  bichlorure  d'é- 
tain  répondant  à  la  formule  Su Ci% II Cl, 6 HO;  la  formule 


lisons  que  les  chlorures  doubles 
i  obtenus,  se  rapprocbenl  pins 
lorure  que  des  autres  chlonirei 


3i 

de  ce  composé  ne  diffère  que  par  2  équivalents  d'eau 
de  la  formule  du  chlorure  douhle  d'étain  et  de  lithium 
SnCI%LiCI,8H0. 

Il  ressort  de  ces  compar. 
à  base  de  lithium,  que  j'a 
des  chlorhydrates  de  chL 
doubles. 

Si  l'on  veut  classer  les  chlorures  duubles  formes  par  un 
même  métal  avec  les  divers  chlorures  alcalins,  oiidoit  les 
placer  dans  l'ordre  suivant  : 

Le  chlorhydrate  de  chlorurf; 

Le  chlorure  double  de  litliium 

Le  chlorure  double  d'amjnoui 

Le  cbloruie  double  de  sodium  ^ 

Le  chlorure  douldc  de  potassium. 

Les  trois  premiers  composas  contienneuL  tous  a  équiva- 
lents de  chlorure  mêlai lique  pouri  équivalent  de  chlorure 
alcalin,  et  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  la  proportion 
d'eau  de  crislallisation. 

lis  répondent  à  la  formule  générale  aMCI,  AGI,  j:HO. 

Les  chlorures  doubles  de  potassium  et  de  sodium  cou- 
tiennent  1  équivalent  de  chlorure  métallique  pour  1  équi- 
valent de  chlorure  alcalin,  et  répondent  à  la  formule  gê- 
néraie  MC],AC],j:HO.  Le  chlorhydraïc  d'ammoniaque, 
placé  dans  les  mêmes  conditions,  peut  donner  naissance  à 
des  sels  analogues  el  répondant  aussi  â  la  fonnule 
MCI,Aa,j7H0. 


i  que  nous  l'avons  vu  plus 
ssi  des  chlorures  doubli^s  de 
;e  radical   ammonium   peut  ' 
n  type  de  transition  entre  le 


L 


Cotume,  d'autre'parl,  aîm 
haut,  ces  derniers  donnent  ai 
la  forme  aMCI, ACI.xHO, 
êire  considéré  comme  étant  i 
lithium  et  le  potassium. 

Bans  le  Tableau  ci-après  se  trouvent  réuni*  tous  les 
chlorures  doubles  dont  il  est  question  dans  ce  Iruvail.  On 
peut  se  rendre  facilement  compte  par  sou  examen  des  le- 
lalions  et  des  dilVérences  qui  existent  eulve  cts  t\\\«jïû\«ii. 
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A.    CHASSEVANT. 
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CONCLUSION. 

Dans  la  première  Parue  Ju  cet  Ouvrage  se  Irouveni  ex- 
posés : 

i"  La  préparation,  la  description,  l'analyse,  Ihs  modes 
de  formation  et  les  conditions  de  stabilité  et  de  conserva- 
tion de  sept  chlorures  doubles  nouveaux  que  j'ai  obtenus 
le  premier,  en  combinant  le  chlorure  de  lithium  avec  des 


chlorv 
Ces 


Indues. 


Le  cliiorure  double  de  niangauÈsc  et  de  li- 
thium        ..MnCl.LiCI,6IIO 

Le  chlorure  double  dé  fer  ei  de  lithium aFeCI,  Li  Cl.eiIO 

Le  chlorure  double  de  nickel  et  de  lithium.  2NiCl,LiGI,6H0 
Le  chlorure  double  de  cobalt  et  de  lithium.  3CoCI,LiCI,6HO 
Le  chlorure  double  de  cuivre  et  de  lithium.  aCuCl,  LiCI,5H0 
Le  chlorure   double   de   cadmium  et  de   li- 
thium    aCdCI.Li  GI,7H0 

l.e  chlorure  double  d'étaln  et  do  lithium....  SnCl',LiCl,  8H0 

2"  La  description  des  chlorures  doubles  connus,  formés 
par  les  combinaisons  des  chlorures  alcalins  avec  ceux  des 
métaux  cités  ci-dessus. 

Dans  la  deuxième  Partie  se  trouve  un  examen  critique 
de  ces  chlorures  doubles,  qui  fait  ressortir  : 

L'identité  des  chlorures  doubles  à  hase  de  lithium  ap- 
partenant à  la  série  magnésienne; 

La  grande  analogie  (jue  présentent  les  chlorures  dou- 
bli's  de  lithium  entre  eux; 

Le  rapport  qui  exisie  entre  ces  sels  et  les  chlorhydrates 
de  chlorure  des  métaux  correspondants  ; 

La  différence  entre  les  chlorures  doubles  à  base  de  li- 
thium et  ceux  qui  sont  formés  avec  les  airtres  chlorures 
alcalins. 
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Quil  , 


)it  pen 


:  Iravail,  de  té- 


moigner à  mon  excellent  maître  M.  le  professeur  RJclie 
tome  la  reconnaissance  que  je  lui  dois. 

C'est  grâce  à  ses  conseils,  à  ses  leçons,  à  la  bienveillance 
qu'il  m'a  toujours  lémoignée  <|ue  j'ai  pu  entreprendre  ce§ 
travaux  et  obtenir  ces  résultats. 

Accueilli  par  lui  dans  son  laboratoire  au  début  de  mes 
éludes;  bientôt  accepié,  encore  par  lui,  comme  prépara- 
teur de  son  Cours,  j'ai  pu,  sous  sa  bienveillante  et  savante 
direction,  nie  familiariser  avec  les  difficultés  de  la  carrière 
que  j'avais  embrassée.  Il  m'a  rendu  attrayants,  par  SOD 
enseignement  si  clair  et  sî  bien  ordonné,  les  débuts,  si 
ingrats  d'ordinaire. 

Qu'il  veuille  donc  bien  accepter  ici  l'expnssion  de  ma 
profonde  gratitude. 

Il  me  reste  encore  à  remplir  uo  devoir  en  demandant  à 
M.  le  professeur  Moîssan  de  me  permettre  de  lui  expri- 
mer mes  sentiments  de  reconnaissance,  pour  les  bons  con- 
seils qu'il  a  bien  voulu  me  donner,  pendant  le  cours  de 
ces    travauic    accomplis   dans    un    laboratoire    voisin   du 


Ce  voisinage  m'a  souvent  été  bien  favorable  par  suite 
des  rapports  fréquents  qu'il  avait  établis  entre  nous,  et 
dont  j'ai  aussi  largement  profité  que  possible,  grâce  à  la 
complaisance  inépuisable  de  ce  maître. 

J'ai  encore  à  remercier  M.  le  professeur  Jungfleiscb, 
qui  le  premier  m'a  conseillé  d'étudier  les  sels  de  litliine 
et  qui   m'a  toujours  montré  les  sentiments  les  plus  bien- 


Heureux  l'élève  qui  a  rencontré,  à  ses  débuts,  la  din 
tion  et  l'appui  de  tels  maîtres! 


INOUVEAUX    GHLOAUUES    DOUBLES.  S5 
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REinERCUES  SUR  LES  PUENATES  ALCALINS; 
Pau  m.  It.  DE  FORCR.VND. 


I^B  résultats  que  j'ai  publiés  précédemmeul  sur  la  eh»- 
Imir  de  formalion  d'un  cerlain  nombre  d'alioolaies  alca^ 
lins  ont  montré  que  si  la  valeur  lliprmique  de  la  fonctiokk 
ne  dépeud  pas  de  l'alomicilé  de  l'alcool,  l'Ile  varie  suivant 
fiue  cet  alcool  est  primaire,  secondaire  ou  tertiaire,  c'esi- 
à-1ire  suivant  le  nombre  des  subsiitiiiious  faites  dans  le 
carbînul  prîmiliT.  Les  trois  nombres 


ont  les  différences  sont  ser 
ftire  considérés  comme  don 
dans  les  trois  cas,  poi 

alcool  sol.-f- 


p    ft     -i- ■*:'-",  B-j. 

ibJeuient  consianles,  peuvem 
anl  la  mesure  de  celle  valeiiB 


la  réaclioD  si 
9ol.=  Hgaï.- 


I  van  te  : 


Ces  recherches  m'ont  naturellement  amené  à  étadier^ 
au  même  point  de  vue,  c'eal-à-dirc  tbermiquemeni,  les 
dérivés  sodés  de  quelques  phénols.  Ces  composés,  dont  ta 
place,  dans  la  classification,  a  élé  si  bi_en  indiquée  par 
M.  Bertlielot,  enlre  les  alcools  et  les  acides,  participent  ea 


lERCHËsTÛiLËSPHÉNÏTËS    ILCALIKS. 


olli'l  ;'i  la  fois  (U'S  propriélés  de  ces  deux  j 
posés.  D'après  la  noiaiîon  ei  les  idées  adm 


lupes  de  com- 
s  aujourd'hui 
par  la  plupart  des  chimistes,  ils  devraienl  èlre  surtout 
l'approclies  des  alcools  et  des  alcools  lerliaires,  puisqu'ils 
renfermenl  le  groupement  OH  lié  direclement  à  i  atome 
de  carbone.  Si  celle  raison  était  suffisante  cl  ce  rapproche- 
ment justifie,  on  devrait  s'allendre  à  trouver  pour  la  valeur 
de  la  fonction  phénol  un  nombre  voisin  d 
s'il  s'agissait  du  triméihylcarbinol.  Mais 
l'espérience  a  montré  que,  loin  d'avoir  aussi  pci 
pour  les  bases  que  les  alcools  les  plus  faibles, 
sont  piesque  des  acides.  On  sait,  en  effel,  que  les 


ihérables  à  l'air  humide  i 


grande  partie  à  i'actiou  de  Te 


r.ps 
n  d'aflinité 
s  phénols 
s  phéuales 
L  résistent  en 
md  excès;  les 


i  ihermiq 


s  fou 


s  par  M.  Berlhelot  sur  la  nei 


iralisaiioii  des  phénols  par  les  bases  étendues  iitonlrent 
nettement  cette  résistance  relative  h  I'actiou  de  l'eau  ;  ces 
ffliis  sont  évidemment  dus  à  une  cause  unique  qui  ne 
peut  êlre  que  ceile  ci  :  la  valeur  de  la  fonction  phénol  est 
plus  grande  que  celle  d'un  alcool  tertiaire  (+ 28 environ); 
plus  grande  même  que  celle  d'un  alcool  primaire  (+32 
environ),  laquelle  est  précisément  la  même  que  celle  de 
l'eau. 

Si  les  phénates  résistent  beaucoup  plus  qun 
étliylates  par  exemple  à  l'action  de  l'eau,  c'est  cer- 
taîuemeiiL  parce  que  la  fonction  phénol  a  une  valeur 
supérieure  à  +  3a  ;  s'ils  ne  résistent  cependant  que 
parliellemenl  et  beaucoup  moins  que  les  acétates  par 
exemple,  c'est  parce  que  celte  valeur,  supérieure  à  +  32 
est  inférieure  n  H- 5o  (nombre  donné  par  l'acide  acé- 
tique). Il  est  d'ailleurs  difficile  de  comprendre  cette  exa- 
gération de  la  valeur  de  la  fonction  alcool  tertiaire  dans 
les  phénols;  on  ne  saurait  l'expliquer  ei)  disant  qu'il 
s'agit  de  composés  aromatiques,  car  dans  les  véritables 
alcools  aromatiques  la  valeur  de  la  fonction  alcool  n'est 


pas  sensiblcinenl  dirréreiilc  de  ce  (qu'elle  est  dans  les  alcotdi 
gras.  Toul  ce  qu'on  peut  dire,  c'est  que,  lorsque  le  groupe- 
ment OH  est  lié  directement  à  i  atome  de  carbone  du 
noyau  aromatique,  la  fonction  pienJ  une  valeur  exagérée, 
intermédiaire  entre  celle  des  alcools  et  celle  (l*:s  acides.  Ce 
n'est  point  une  explication,  mais  l'énoncé  d'un  lait  d'os 
périence  établi  déjà  avant  mes  rechercbes. 

11  im[iorLait  cependant  de  préciser  ce  fait  et  de  montri-'i 
quelle  est  au  juste  la   place  de  la  fonclion  pliénol  dftns 
l'intervalle   considérable    compris    entre   les   alcools   les 
plus  forts    (+32'^^'')     et   les    acides    les    plus     faibi 
(+3o^-'}. 

En  outre,  je  me  proposais  de  recberclier 
l'ai  supposé  jusqu'ici,  la  valeur  di:  la  foncti' 
même  pour  tous  les  phénols,  ou  si  elle  peut 
poids  moléculaire  ou  l'atomicité.  Dans  le  ca 
constante,  je  me  demandais  si  je  rcncontrt 
renées  appaientcs  qui  caractérisent  si  bieuli 
atomiques  lorsque  l'on  mesure  successivement  lesvalears 
de  leurs  fonctions  répétées,  et  si,  eo  retrouvant  ces  àX&é- 
rences,  je  pourrais  les  expliquer  par  l'hypothèse  des  coHk 
binaisons  inlramoléculaires  que  j'ai  eu  l'occasion  de' 
développer  lorsque  J'ai  fait  l'étude  des  alcoolatcs  alcalin^ 
des  alcools  polyatomiques. 

Tels  sont  le  point  de  départ  et  le  bnt  des  rechercKes  <jue 
je  vais  résumer. 

Auparavant  il  ne  sera  pas  inutile  de  rappeler  que  la 
plupart  des  phénols,  notamment  le  phénol  ordinaire, 
peuvent  fournir  des  combinaisons  métalliques  que  l'on 
confond  quelquefois  sous  le  même  nom  de  pliénateet  qui 
en  réalité  appartiennL_'nt  à  des  types  très  différents  : 

I"  Produits  de  substitution  de  Na  ou  K  à  l'hydrogène  de 
i'onhydrjle  du  phénol  ; 

a"  Combinaisons  des  composés  précédents 
de  phénol  ; 


,  comme  je 

est  bien  la 

varier  avec  le 

,s  d'une  valeur 

ïrais  ces  dilTé- 

Is  poly- 
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3°  Conibiuaisonsdeces  mêmes  composés  soit  avec  l'eau 
soit  avec  des  molécules  alcooli/|ues  ; 

4°  Combinaisons  Je  ces  mêmes  corps  avec  des  alcoo- 
lates  du  même  mêlai  ; 

3'  Produits  de  subslÎEulion  double,  dans  lesquels  le 
second  atome  df  métal  a  remplacé 'l'hydrog^-ne  d'un  i>roupe 

<;h; 

6°  Combinaisons  des  phénols  avec  les  bases,  anhydres 
ou  bydralées. 

Bieu  que  l'éluile  que  j'ai  faîle  m'ait  amené  à  rencontrer 
plusieurs  fois  les  types  suivants,  son  objet  principal  était 
évidemment  le  gioupe  des  produits  de  substitution  du 
métal  à  l'hydrogène  de  l'oxhydryle.  Cesûiit  ces  composés 
qui  coiTespondent  aux  alcoolates  et  aux  seU. 

Pour  éviter  toute  confusion  je  les  désignerai  sous  les 
noms  de  : 

Phénol  potassé  ou  sodé,  pyrocatéchine  mono-,  disodéa, 
pyrogallol  mono-,  di-,  trisodé. 

Parmi  lous  les  phénols  connus,  j'ai  étudié  seulement  les 

Phénol  ordinaire,  pyrocaléchine,  résorcine  et  bydro- 
quiiione,  pyrogallol.  Je  suivrai  cet  ordre,  qui  i-st  celui  de 
l'atomicité  croissanie,  dans  l'exposé  de  mes  expériences. 


Je  crois  pouvoir  dire  que  jusqu'ici  le  phénol  polassé  <■[ 
le  phénol  sodé  C°H=KO  et  C^H^NaO  n'éiaient  pas 
connus.  La  plupart  des  auteurs  qui  en  parlent  ont  en 
effet  préparé  ces  composés  par  des  méthodes  tout  à  fait 
inaccep labiés.  Beaucoup  désignent  sous  ce  nom  le  produit 
de  l'évaporaiion  à  froid  du  mélange  de  deux  dissolutions 
aqueuses  ou  alcooliques  de  phénol  et  de  potasse  ou  de  soude; 
or  l'espérience  montre,  et  ce  fait  même  ne  leur  a  pas 
échappé,  que  l'on  obtient  ainsi  des  composés  appartenant 


i  lyp.s 


nMr. 


Qneiqui 


desphéi 


■  le  phénol  ; 


labiés  pliénols  [loiassé  ou  sod& 
ré  de  faire  agir  iJirecremeal 
is  rexpérience  fait  voir  en< 
l  des  combinaisons  des  pliéi 
:ès  de  pliénol.  ^oîi  des  mêlai 


sont  utilisés 
les  dérivés  n 


dans  la  plupart  des  réactic 


iecondu' 


!s  corpafl 
urne  iefcraientfl 


peut! 


lOpoUssique  pur;  01 
:  de  mêlbyle,  remplace 
lélange    de   phénol   et 
olure  d«  mélhyle.  C*« 
;  réliide  de  cei  camposi 


même,  pour  préparer  Je  pbénal 
phénol  monopolassé  par  un  1 
potasse  que  l'on  chauffe  avec   Tii 
sans  douLe  pour  cetl<;  raison  qui 
esi  encore  si  peu  avancée. 

Dans  celte  élucle  îl  était  indispensable  de  les  obieuti- 
t'élat  de  pureté.  Je   ne  devais  donc   pas    m'adresser    ans 
procédés   de   préparation    très   imparfaits    indiqués    jus- 
qu'ici. 

Pour  obienir  ces  combinaisons  il  sulfil  de  dissoudie 
séparément  le  mêlai  alcalin  et  le  pliénol  dans  Talconl 
élhjlique  absolu,  de  mélanger  les   deux   liqueurs  et    de 


chautVer  ensuite  à  iSo"  jusqu'à  ce  qnc  le  résidu  soil  sec. 
Il  faut  évidemment  peser  exactement  le  métal  et  le  pbénol, 
de  manière  qu'il  y  ait  en  présence  1  molécule  de  phénol 
pour  1  atome  de  niélal.  La  (lesée  du  sodium  ou  du  potas- 
sium récAnmenL  décapés  doii  se  faire  lapidemcnt  et  d 
de  petîls  tubes  en  verre  bouches. 

Enfui,  pour  dessécber  plus  rapidement,  il  est  bon  de 
chasser  l'alcool  à  i3o°  dansuii  courant  continu  d'hydro- 
gène pur  et  parfaitement  sec.  Oi)  peut  même  simplifier  un 
peu  ce  pi'océdé  en   dissolvant  directement  le  métal  pesé 


dans  I 

phénc 

Air 


;  dissolution  élhylique  du  poids  correspondan 
préparé  le  phénol   monosodé  forme   un 


blanche,  tlore,  cristallisée,  délicjucscenle  à  l'ai 
Le  rendement  est  théorique. 


J  par  l'alcalimétrie  .    .      19,79  ) 
i  i  l'éiai  de  sulfaïu...     ,tj,8-i  \ 


Calcule. 

pour 

C'H'SaO. 


Les  résullats  des  deux  dosages  sont  tièa  concoi-dants  el 
moiitieni  par  là  que  tout  le  sodium  tsl  à  l'étal  du  phénol 
sodé.  Le  dosage  alcalimétrique  est  facfli;  en  jinnant  la 
phlaîéine  pour  indicateur. 

Le  phénol  monopotassé  a  à  peu  près  lu  même  aspect;  il 
est  lependant  toujours  un  peu  coloré  et  il  est  difGcile  de 
lui  faire  perdre  complèlcmeul  les  dernières  traces  d'alcool 
qu'il  retient  énergiquen.eui  ;  aussi  est-il  indispensable 
d'élever  la  température  à  i35'',  limite  que  l'on  ne  doit  pas 
cependant  dépasser,  à  cause  de  la  liansfurniaiion  en  phénol 
di  potassé. 


L'écait  entre  les  résullats  des  deux  dosages  est  eucoie 
négligeable,  mais  les  nombres  obtenus  sont  un  peu  faibles 
à  cause  de  la  petite  quanliié  d'alcool  retenu,  laquelle  cor- 
respond à  1,70  pour  100,  soit  ^  de  molécule.  L'élude 
thermique  de  ces  deux  composés  a  élé  faite  entre  -I-  1 5°  el 
H-  20°  par  les  procédés  ordinaires. 

Elle  comprend  la  mesure  des  chaleurs  de  dissolution 
(1  molécule  daua  4'")  et  celle  des  deux  chaleurs  de  neutra- 
lisation du  phénol  dissous  par  la  soude  et  la  potasse  dis- 


;cle  dans  a'").  J'ai  oblena 


sous  (les  irois  corps 
dans  ces  concilions  : 

CD 

Chaleur  de  dissolution  de  C'H»NaO -(-9,35 

C'H'KO -^7,i3 

Chaleuc  dp  iiciHialiçalion  du  fihonol  par  la  soude...  -1-7,96 

Il  i>  "  potasse.  -1-8, ao 

'^nfiii  j'ai  trouvé,  pour  la  chaleur  de  dissoluiion  du 
phënol     pur    cristallisé     dans     2'"     d'eau,     le     nombre 

->'■',  59. 

Connaissant  d'ailleurs  la  chaleur  de  dissolution  de 
NaOH  et  KOH  solides,  la  chaleur  de  fusion  de  la  glace 
et  la  valeur  des  réactions  ; 


Na  -1-  Aq  =  NaOH  dissous  -^  H  gaz.  . . 

-43,08 

K  -;-  Aq  _  KOH  dissous  -f-  H  gai 

-47,80 

pe 

ut  calculer  lus  résultats  suivants  : 

C«H<!0-sol. +  Nasol.         ^.  CUPNaOsol. -- H  ga*  ...  -1- 39,1a, 

C<H«Osol.H-KsoI.          ^  CHS  KO  sol.    -,-Hgaï...  -^46,38J 

C"H"Oaol.-T- NaOH  sol.  -^  G'H'NaO  sol.    t-H'Osol.  -f-    7,a3; 

G<H"Osol.-i-KOHsol.    ^C5H=KOsol,    -f-H'Osol.  +12,41' 

Les  deux  premières  réactions  esprimeiit  la  substitution 

^^^^^^  métallique,  tous   les  corps  étant  pris  dans  Téiat  solide 

^^^^K  (sauf  l'hydrogène);    leurs  valeurs  mêmes  peuvent  donc 

^^^^^H  être  consldéi'ées  comme  donnant  la  mesure  de  la  valeur 

^^^^H  de  la  fonction  phénol.  Pour  pouvoir  faire  te  plus  grand 

^F  nombre  possible  de  comparaisons,  choisissons  la  première 

^1  de  ces  réactions;  nous  dirons  que  la  valeur  de  la  fonctii 

^M  du  phénol  ordinaire  est  de  -+-  89^'',  ici,  comme  celles  des 

^M  alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires,  sont  respec- 

^P  livement  :  -H  3a^"',  -i- i^^'^^yS  ei  +  2-]^'\S(j. 

F  Les    nombres    relatifs    au   phénol    monopoi 

L 


h  46^",  28   el  -Hia^" 
résultais    fournis    par 


écartent    noLablenieni   des 
rrlhelol,  qui    avait  publia 
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+  1  7*'",  7,  pour  la  seconde  réaction  (au  lieu  (le -|-i2'^'',4i) 
et,  par  conséqueut,  +  5i*''',57  pour  la  première  (au  lieu 
de  -1-46*'")  28)  (').  Ces  nombres,  trop  élevés,  rappro- 
chaieni  tout  à  fail  le  phénol  des  acides  véritables,  l'atide 
acélicjue  fouruissaiU  -\-  5S^'','jy,  et  l'éloignaîent  beau- 
coup des  alcools  monoaiomitjnes  qui  ne  donnent  pas  de 
valeur  supérieure  à  ~+-  SH*-'',  pour  le  potassium.  D'ailleurs 
les  déterminations  de  M,  lierihelot  sur  ce  composé  avaleul 
été  faites  à  Versailles,  en  1871,  dans  des  conditions  qu'il 
signale  lui-même  comme  très  défectueuses,  en  indii^uani 
en  ouii'e  que  la  préparation  du  pbénol  nionopotassé  (sans 
doute  par  dissolution  dii'ecte  du  métal  dans  le  phénol), 
est  très  délicate.  On  devait  doue  avoir  dt's  doutes  sur 
l'exactitude  de  ces  lésullals  donnés  seulemeni  comme  une 
première  approximation. 

La  valeur  -1- Sy'"",  ro  pour  la  substitution  sodîque 
permet  de  déterminer  exactement  la  place  du  phénol 
entre  les  alcools  et  les  acides.  Le  Tableau  suivant  donne 
le;  éléments  de  cette  comparaison  : 

H»Osol.               -    ^asol -^31,87 

C'H'(OH)"sol. -•  Na —  36,34  (*) 

C>Hs(OH)»sol.  -  Na -'-■  39,!)9 

C'Ho{OH)*  sol.  --  Na -h-  38,  i4 

C'H»{OH)>soi.-^  Sa ^34,82 

CHVOH)   sol.  +  Na ^Sg.io 

CH>  — GOGH  sol. -(- Na :    ^0,17 

On  voit  que  le  nombre  trouvé  pour  le  phénol  est  à 
peine  supérieur  à  celui  du  glycol  et  de  l'érythrite,  infé- 
rieur même  à  celui  de  la  glycérine.  La  fonction  du  phénol 
devrait  donc  être  rapprochée  de  la  première  fonction  des 
alcools  polyatoiiiiqiie^. 


(■)  Annales  de   Chimie   el  de  Physique,  4*  série,  1.  WIX,  p.  307. 

ci  En  prenant —3,66  pour  la  ciialcur  de  fusion  du  %lyao\  {Comptes 

rendus,  t.  CXIV,  p.  »ï3). 


64  II-   "B  FDncntn». 

Il  est  vra!  que  pour  ces  composés  on  doîi  tenir  compte 
de  l'exagéraiion  delà  première  valeur  de  subsiiialion, 
ainsi  que  je  l'ai  expliqué.  En  réalité,  on  doit  di 
Duer  les  iiombrL-s  -t-36*:",34,  +3r|<='',99,  +38'^', i4, 
-f-  34*'''»82  de  plusieurs  calories,  si  l'on  veut  qu'ils  ex 
priment  la  valeur  vraie  de  la  fonction,  et  les  ramener  à  un 
nombre  constant  voisin  de  celui  que  donne  l'eau  solide, 
-t-3i':",87ou  +  3a'=". 

Cette  correction  faiie,  le  phénol  (+39^'',  lo) 
apparait  comme  notablement  plus  acide  que  les  alcools. 
Cependant  la  diIFéience  atteint  seulement  7'°',  landis 
qu'il  est  beaucoup  moins  acide  que  l'acide  acétique  dont 
la  valeur  dépasse  4-  5o'^°'  et  presque  tous  les 
posés  nettement  caraclérisés  comme  acides. 

Eu  résumé,  le  pliénol  est  intermédiaire  entre  les  alcools 
ei  les  acides,  plus  piiïs  néanmoins  des  alcools  que  des 
acides. 

Mais  c'est  surtout  avec  les  alcools  tertiaires  qu'i! 
intéressant  de  comparer  le  phénol,  puisqu'il  contient 
comme  eux  le  groupement  OH  direclement  uni  à  un  atome 
de  carbone.  Or,  si  nous  nous  reportons  à  la  valeur  fournie 
par  le  Irimélhylcarbînol  (-+- ^j'-'^Sg),  nous  voyons  que 
le  phénol  donne  précisément  un  nombre  qui  est  la  moyenne 
entre  ce  dernier  et  celui  de  l'acide  acétique;  en  eirel, 


■^7, "!>-■-'' 


!- 39,03 


au  lieu  de  -f-  39*-'',  10. 

C'est  là  un  rapprochement  tiès  singulier  et  qui  n'es 
certainement  pas  (oiluit.  On  peut  l'énoncer  ainsi  : 

Le  phénol,  au  point  de  vue  de  V acidité  Ae  sa  fonction 
est  placé  exactement  à  égale  distance  entre  les  alcooL 
tertiaires  monoatomiqucs  et  les  monoacîdes  de  force 
moyciuie,  tels  que  l'acide  acétique. 


I 


La  série  de  ces  Iroîs  diphéniils  offre  un  exemple  d'iso- 
mérie  particulièrement  intéressant  au  point  de  vue  de  la 
mesure  de  l'acidilé  relative,  puistjUR  leur  coiisiiliition  est 
îdenli((ue,  avec  celte  seule  dilîéreiice  qu'ils  appariieniient 
aux  trois  types  ortlin,  meta  el  para.  Eu  outre,  la  position 
des  deux  groupes  OH  pour  cliacim  d'eus  cstsuflisammeut 
établie  pour  qu'on  puisse  considérer  les  nombres  rournis 
par  ces  di phénols  commi;  caractéristiques  de  ces  trois  types 
de  double  substiLutïon  hydroxylée.  Jusqu'ici  les  dérivés 
alcalins  des  polyphéuols  ont  été  peu  étudiés,  sans  doute 
parce  qu'ils  sont  très  altérables  à  l'air;  l'exemple  du  pyro- 
gaîlol  est  classique  i-t  l'emploi  de  sa  dissolution  potassique 
pour  l'analyse  de  l'air  montre  combien  l'oxydation  est 
rapide;  avec  les  dipliénols,  l'ahéralion  est  presque  aussi 
marquée.  Aussi  ue  peut-on  souper  à  préparer  les  dérivés 
sodiques  de  ces  composés  qu'en  évitant  absolument  l'oxy- 
gène de  l'air,  par  exemple  en  opérant  dans  uocalniosphére 
d'hydrogène. 

On  doit  cependant  plusieurs  données  importantes  sur 
ce  sujet  n  MM.  Bcrlhelot  et  Werner,  mais  relatives  seu- 
lement aux  chaleurs  de  dissnluiion  des  trois  dipliénols  et 
h  leurs  chaleurs  de  neutralisation  par  la  soude  (').  Les 
nombres  publiés  par  ces  savants  ont  été  obtenus  à  une 
température  plus  basse  (vers  +io")  que  celle  de  mes 
expériences;  en  outre,  ils  avaient  choisi  pour  les  disso- 
lutions des  dipbénols  des  dilutions  très  considérables  (de 
I  molécule  ;=  3'"'  à  i  molécules  fi''')  alors  qu'il  n'y  a 
aucune  raison  pour  ne  pas  adopter  la  dilution  iinirorme 
de  1  molécule  dans  a''',  ce  qui  rend  les  résultais  plus 
rigoureusemeut  comparables.   Je   rappellejaî    cependant 


('}  Comptes  rendus,  t.  C,  p.  580. 

^an.  de  Chim.  rC  dePlo-i-,  6"  série,  1.  XXX.  t_Saplem\iTB  \Sijï.-l       ^ 
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cesdoiiiieVs  àla  siiiiedoinorubcfs  obtenus  dans  mes  expé- 
riences. 

Nous  verrons  d'ailleurs  que  l'étude  des  chaleurs  de 
neutralisation  est  insuffisanie  pour  donner  la  mesure 
exacle  de  l'acidilé  relative,  parncnlièremenl  pour  ces 
trois  composés.  La  préparation  à  l'élat  de  pureté  des  dé- 
rivés alcalins  solides  élait  donc  nécessaire,  ctcVstlepoii 
délicat  de  ces  reciicrclifs. 

J'ai  étudié  seulement,  pour  chacun  des  iroîsdiphénals, 
les   deux  dérivés  sodiques,  soit  sis  composés  diHérentS. 

Leur  préparation  se  fait  pour  tons  de  la  même  manière, 


l  les   1 


=  je 


vais  dé( 


e  en  déisil 


pour  la  pyrocal échine  monosodi 

On  fait  H  froid  une  dissolution  de' |iyrocalé<'hine  dans 
un  léger  escès  d'alcool  élliylicjue  absolu,  dans  te  ballon 
même  qui  doit  servir  ri  la  préparation.  Ce  ballon  porte 
un  bouchon  à  trois  trous;  il  communicjne  d'un  côté  avec 
un  appareil  producteur  d'hydrogène  pur  et  sec  ('  )  et  de 
l'autre  avec  un  réfrigérant.  Kn  outre,  il  porte  une  tige  de 
verre  pleine  pouvant  glissera  frulienient  dans  la  troisième 
ouverture  du  bouchon  et  terminée  par  un  panier  en  fil 
de  platine.  Ce  panier  |>eui  è Ire  fait  d'un  simple  fil  de  pla- 
tine soudé  d'un  côté  à  la  tige  de  verre,  puis  enroulé  en 
spirale.  On  y  place  la  quantité  ciilcnlée  de  sodium,  ici 
ri  atome  on  33^'  pour  i  molécule  ou  i  [o*'"  de  pyrocatô- 
P'chine.  L'appareil  élant  ainsi  préparé  cl  le  panier  de  pla- 
c  à  l'intérieur  du  col  du  ballon,  on  fait  passer  le  cou- 
rant d'hydrogène  amené  par  un  tube  qui  passe  à  côté  du 


panier  et  i 


:  presque 


Iveau  de  la  dissolution  al- 


coolique. Puis,    le   réfrigérant   étant  ; 


nt,   ( 


(  ')  Plusieurs  de  ces  composés  se  t'oiubinant  avec  l'eau  et  la  dernière 
parliede  la  prépsraLîoo  pouvant  se  prolonger  pendant  plusieurs  heures, 
il  est  indispensable  de  desséclier  complètement  l'hydrogène,  uoD  seu- 
lement par  i'acide  sulturique,  maïs  au  moyen  d'une  dernière  colonne  i 
inhjdride  phospliorique. 
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plonger  peu  à  peu  le  sodium  dans  le  liquide  au  moyen  de 
la  lige  de  veri'e  que  l'on  manœuvre  de  l'extérieur;  il  est 
facile  de  régler  l'atiaque  du  métal  de  manière  à  éviter  un 
trop  grand  écliaufiemen  t  et  des  projections.  Lorsque  tout 
le  sodium  est  dissous,  la  pyrocaléchîne  monosodée  forme 
une  poudre  blanche  en  suspension  dans  l'alcool;  une 
partie  cependant  est  dissoute.  On  relève  alois  le  panier 
de  plaiiue  qui  reprend  sa  place  dans  le  col  du  ballon,  et, 
le  courant  d'hydrogène  passant  toujours,  on  dispose  le 
réfrigérant  pour  la  distillation,  en  cliaulfanl  au  bain 
d'huilé.  Lorsque  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  a  dis- 
tillé, on  élève  la  température  jusqu'à  i20°-ia5''.  La  ma- 
tière devient  sèclie  peu  à  peu  sous  l'influence  de  la  tem- 
pérature et  du  courant  de  gaz.  On  juge  qu'elle  a  perdu 
tout  l'alcool  retenu  lorsque,  depuis  quelque  temps,  il 
cesse  de  se  condenser  des  goulteletles  liquides  dans  la 
partie  du  réfrigérant  voisine  du  ballon.  On  laisse  refroidir 
et  l'on  brise  le  ballon  pour  recueillir  rapidement  la  sub- 
stauce  dans  des  (laçons  bouchés,  remplis  d'azote  à  l'avance. 

Celle  dernière  opération  est  toujours  trop  lenfe.  Le 
produit  blanc,  à  aspect  cristallin,  dans  l'hydrogène,  se 
colore  très  vite  à  l'air,  et  priind  à  la  surface  une  légère 
teinte  grise.  Il  faut  donc  opérer  très  rapidement  et  sa- 
crifier les  petiies  quaulilës  de  matière  qui  sont  un  peu 
adhérentes  aux  parois.  Cependant  avec  la  pyrocatécliine 
monosodée,  la  masse  se  brise  facilement  et  l'on  peut  l'in- 
troduire sans  trop  de  dilfîcullés  dans  les  flacons,  à  peine 
teintée  de  gris.  Elle  se  conserve  indéfiniment  dans  cet 
étal,  tandis  que  l'action  de  l'oxygène  de  l'air  donnerait 
bientôt  une  masse  complètement  noire, 

Lorsqu'on  opère  avec  la  résorcine  et  l'hydroquînone, 
on  remarque  que  les  dérivés  sodiques  sont  plus  solubles 
dans  l'alcool.  Us  relienuent  aussi  l'alcool  avec  plus  d'é- 
nergie, surtout  l'hydroquînone  monosodée,  et  se  colorent 
plus  rapidement  encore  en  présence  de  l'air,  le  dérivé 
mêla  (résorcine)  en  jaune  verdâlre,  puis  en  brun,  le  dé- 
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Ou  voil  que  les  Jeux  dosages  sont  1res  concordanls  pour 
chacun  de  ces  corps,  ce  qui  prouve  qu'il  n'y  a  eu  aucune 
réaction  secondaire  d'oxydation.  Seule  l'Iiydroquinone 
monosodée  a  fourni  des  nombres  un  peu  faibles.  J'ai  dit 
qu'il  était  très  difficile  de  lui  enlever  coinplètenient  l'al- 
cool ;  d'après  les  analyses,  elle  en  retient  de  6  à  7  pour  100 
a  la  température  de  i2o''-i25'' qu'il  est  prudi-nL  de  nepas 
dépasser.  J'ai  dû  supposer  dans  les  calculs  que  cette  petite 
quantité  d'alcool  u'élait  pas  combinée;  elle  est  d'ailleurs 
trop  faible  pour  que  l'hypoibèse  contraire  moditic  le  sens 
des  conclusions  déduites  des  expériences  thermiques. 

Ces  expériences  ont. été  faites  vers  -f-  ao".  Eu  voici  les 
résultais  : 

Chaleurs  de  dissolution  des  trois  diphé/iois. 

Pyrocnlëchine — 3,'46 

Résorcine — 3 ,  79 

Hydroquinone —4,42 

la  dilution  finale  élaut   de  i    molécule  (iio^')   pour  a"'' 
d'eau  ('). 

Chaleurs  de  dissolution  des  trois  diphénoh  monosodés 
et  disodés. 

Pjrocatécliine  monosodée -■-  5,96 

Résorcine                 »          —  8,82 

Hydroquinone           ii           -:-  7,01 

Pyrocalécbine  diaodée -i-ia,og 

Résorcine                 0        -1-20,51 

HydroqniQone        n        n-io.jo 

(')  MM.  Berthelot  et  Werner  avaient  oblenu  pour  ce5  trois  chaleurs 
de  dissolution  les  nombres  ^  a'^'',9î,  —  3'^',a4  et  —  4''''i'8;  mais  ils 
opéraient  à  une  température  plue  basse,  -i-io'  au  tieu  de  H-  ao",  et  em- 
ployaient une  dilution  plus  considérable,  6'"  â  7'"  au  tieu  de  i'".  Ces 
dissolutions  sont  cependant  possibles  avec  la  dilution  normale  habi- 
tuelle de  I  imiléoule  pour  a"';  la  dissolution  des  deux  premiers  diphé- 
noU  est  très  rapide;  celle  de  l' hydroquinone  senle  est  plus  leule  (huit 
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la  dilulion  Cnali;  élàut  de  i  molécule  (iSs^^)  dans  4'" 
d'eau  pour  les  trois  premiers  composés,  de  i  molécule 
(là^"'^)  dans  f)'''  d'eau  pour  les  U'ois  autres, 

Dans  plusieurs  de  ces  expérieuces,  j'ai  ajouté,  immé- 
diatement après  ia  dissolution  du  composé,  une  quantité 
d'acide  sulfurique  étendu  (4o*^^a''')  exaciement  énui- 
valeule  au  poids  de  matière  employé,  de  manière  a  dé- 
placer la  totalité  du  phénol  sans  escès  d'acide.  Celte  opé- 
ration est  d'abord  un  contrôle  de  l'analyse,  car  la  neuiralilé 
-  delà  liqueur  finale  montre  bien  que  le  compose  contenait 
tout  le  sodium  calculé  et  à  Pétai  alcalin.  En  outre,  si  l'on 
mesure  la  chaleur  dégagée,  ou  peu!  en  conclure  la  clialeur 
de  nputrallsatiou  du  phénol  par  la  soudi^,  car  ce1le>ci  est 
la  dillérence  entre  -|-i5'^"',85  (chaleur  de  neutralisation 
de  l'acide  sulfurique  par  la  soude)  et  le  nombre  observa. 
Ainsi  j'ai  obtenu  par  l'addilioii  d'acide  sulfurique  eu 
quanlilé  é(jui\a!enle  h  ; 

c»i 

La  pjTOCaléchinp  monosodée  dissoute -"9i9< 

La  réaorcine  -.  "7,78 

L'hydroquinoiic!  ..  -1-8, 38 

Les  différences  entre  ces  nombres  ei  -|-  1  5*^°',  8S  sont  res- 
pectivement : 

De  même,  j'ai  ajouté  aux  trois  dernières  dissolutions 
une  quantité  double  d'acide  sulfurique;  la  neutralité  de 
la  liqueur  ayant  encore  été  vérifiée,  j'ai  obtenu  : 

Pyrocatéchine  cjisrulro -4-24,89 

Résorcine  ■■        -!-i6,2o 

llydroiiiinone         ..        ^18, Sa 

ù  dix  minutes),  la  solubilité  étant  seulement  de  1  partie  dans  17  parties 
d'eau  à  +  iS";  cependant  la  délcrmination  ne  présente  pas  de  difficulté. 
Mlérieuremaot  M.  Calderon  avait  trouvé  pour  la  chaleur  de  dissolu- 
ion  de  la  résotcine  le  nombre  —  3<''',g3,  très  voisio  de  celui  que  j'ai 
obtenu,  Â  la  température  de  li". 
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Les  différences  entre  4-i5^*\85  X  a  ou  +  81^*^,70  et 
ces  trois  derniers  nombres  sont  : 

H-6^»»,8i,     "M5^^"\5o,     h-i3^^',i8; 

elles  doivent  représenter  la  somme  des  deux  chaleurs  de 
neutralisation  des  dipliénols  par  2   molécules  de  soude. 
Nous  verrons  que  les  nombres  ainsi  calculés  ne  s'écartent 
que  très  peu  de  ceux  qu'on  obtient  directe  ment. 
Les  chaleurs  de  neutralisation  par  la  soude  sont  : 

Cal 
Pyrocatéchine  (i  mol.  =  2"*)  -i- soude  (i  mol.  =  2^'*) -1-5,96 

Résorcine                     »                                 -î-  »  »  -+-8,23 

Hydroquinone             »                                  H-  »  '>  -+-7,5o 

Pyrocatéchine  monosodée  (i  mol.=  4''^)  -+-  »  »  .*,...  H- 1,48 

Résorcine                   »                     »             -i-  »  '      »  -t-7,10 

Hydroquinone           »                      »              -h  »  »  -t-6,i8 

d'où  l'on  déduit,  en  faisant  la  somme  des  deux  nombres, 
pour  chaque  diphénol  : 

Cal 

Pyrocatéchine  (1  mol.  =  2''*)  -h  2  mol.  soude  (i  mol.  =  2''*) ...     -h  7,44 
Résorcine  »    •         -h  »  »  ...     -h 1 5, 33 

Hydroquinone       '      »  -h  »  »  ...     -f-i  3,68  (*) 


(*)  MM.  Berthelot  et  Werner  avaient  obtenu,  vers  10°  : 

Pyrocatéchine  (6^'i)  -h       NaOH  (2"') . . .  +6,267  ) 

»  H-2«    NaOH +1,405)"^^' 

»  H- 3"    NaOH -ho,6o5 

Résorcine  (3»'^)         H-    |NaOH(ii'^). . .  +4,182) 

»  H-2*|NaOH +4»o44  ) 

»  -i-3'iNaOH -1-3,881) 

NaOH +3,478  ) 

NaOH -4-0,705 

NaOH -1-0,000 

Hydroquinone  (6'") -h       NaOH  (2!^'). . .  -+-8,001  j 

+  2-  NaOH -+-6,361  )  -+-'-»'^^' 

»  H- 3*  NaOH +1,199 


»  -+-4« 

»  +5" 

»  -+-6« 


8,226 


7»  359 


i5,585 


Ces  nombres  concordent  sensiblement  avec  les  miens,   bien   qu'ils 
soient  un  peu  plus  élevés;  ce  que  peut  expliquer  la   différence  des 
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Les  nombres  que  je  viens  de  donner  permettent   de 
calcnlur  les  valeurs  lliermîques  des  ëqnaiions  suivantes  : 

P.  C*H«0'5o3.-^  Nasol.         =  H  gai       -t-P.  C*n»NaO»soI.  -Hj 

(«)    P.  C'H'0'*ol.+ NaOUsol.  =  H'Osol. -kP.  C*H'NaO>sol.  -»-i 

ia)     ILC*H*0'»ol.-^Hasol.         =  H  gai      -t- R.  C«H'XaO*sol.  -«-; 

ib)     R.  C»H'0*ïoi.-i-NaOHBol.  =  ll'Osol.-(-  R.  C'H»NaO*sol.  -t- 

(o)     H.  C'H*0'îol.^Xa5ol.  =Hgaî        -h  H.  C«H'>aO*sol.  -h3> 

<É)    U.  G*H'0»îoI.-t-NaOH4ol.  =  H«bsol. -^H.  C'IHNaO'soI. 

On  peut,  en  outre,  calculer  la  cliateur  de  formation 
l'Iiydfoijuinone  monosodée  à  partir  des  éléments 

On  a,  de  même,  pour  les  dérivées  disodées  : 

(a)  P.  C*H'0«!ol.-(-Na*sol.         =U'gaz       +P.  C*H'Na'0«s 

(b')  P.  C«H«0'sol.-^2NaOHsoi.=aH>Osol.-(-P.  CH^NaiQ»! 

(a')  R.  C«H«0>sol.-i-Na>sol.  =H>gai       -:- R.  C«a»i\a«0'- 

iù')  R.  C«IIoO»sol.+aNaOHsol.=aHiOst.l.-^R.  C'H'Na>0^ 

(«')  H.  C*H'0«aol.-i-Na«sol.  =H»gaz        -.-H.  C'H'!Sa»0»i 

(f)  H.  C'H'O'sol.— 2NaOHsol.=aH'Osol.-H.  C«H'?)a»0»i 

et,  A  partir  des  élémenls,  pour  l'Iiydroquinone  ; 

C«sol.(diam.)  +  H'gai-hNaisoI.-rO>gaz  =  H.  C'H'Na'O'sol.    +iG»* 

On  voit  que  les  valeurs  des  réactions  (b)  se  déduisent 
de  celles  des  réactions  (a)  en  retranclianl  Sif^^jS?  {va- 
leur de  ;H=Oso!.  +  Na.>.ol.=Hêaz  +  NaOHsol.).  De 
même,  les  réaclions  (£')  se  déduiseiU  des  réactions  (<>') 
en  nurancliant  a  x  '^i  ,^y  ou  63, 74- 


températures.  MM.  Berthelot  et  Wcroer  insistent  sur  le  nombre  total 
+  7'^i,66  que  donne  la  pyrocatéchine  et  qni  est  environ  la  moitié  de 
ceux  fournis  par  les  deux  autres  diphéaols  isomères;  la  difTérence 
tient  surtout  au  nombre  très  faible  +  1*^*1,405  qui  montre  que  la  pyro- 
catéchine  (ortho   ou   a  substitutions  contiguës)  se  comporte  ptut6t 


ri  table  phénol  dialomiqne. 
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Enfin,  en  faisant  les  différences  {a'  —  a)  el  (i' —  i),  ob 
trouve,  pour  la  seconde  subslitulioii  mciallicjue  : 


(a'^a)  P.C'IIsNaO'sol.  +  Nasol.  =Hgaz  +P.C«HiNa«0!6oI.  +33,76 
{b'~b)  P.C'HsNaO'5ol.  +  iVaOHsol.  =  H>09oi.-l-P.C«H'NaïO»sol.  -+-  1,89 
(a'-d)  R.CsHîNaO'sol.-t-Nasol.  =Hgaï  -f-R.C«H»Na"0'sol.  +38,^9 
(*■— 6)  R.C'H5NaOïsol.-i-NaOHsol.=H»Osol.-(-R.C»H'NaîO>sol.  -H  6,62 
{a'— a)  H.C»H'NaO'9ol.+\asol.  =Hgaï  -i-H.C'H'Na'0'sol.  +35,5? 
(é'-é)  H.C«H«NaO'sol.+NaOHsol.  =  H»Osol.-n-n.C5HSNa'0'9ol.  -h  3, 70 
f 

La  coiiiparaîsoi)  de  lous  ces  nombres  permcl  di:  for- 
muler plusieurs  conclusions  nouvelles  : 

1°  I,a  vakur  totale  de  subsiiliition  («')  varie  de 
+78,05  à  +77,79  et  +74,72,  le  nombre  le  plus  élevé 
étant  fourni  par  le  dérivé  ortho,  le  plus  faible  par  le 
dérivé  mêla.  La  moyenne  générale  est  +76,66;  elle 
s'écarte  très  peu  du  double  de  la  valeur  du  pbénul  ordi- 
naire :  +39,ioX  3  = +78,20;  elle  est  cependant  un 
peu  plus  faible.  La  valeur  totale  de  la  pyrocatéchiiie  s'en 
rapproche  beaucoup  plus  :  78,03  au  lieu  de  78,20.  A  ne 
considéier  que  les  valeurs  loiales,  on  volt  donc  cjue  la 
pyrocatécbiiie  a  une  acidité  égale  à  celle  du  pliénol 
pour  chacune  de  ses  deux  fonctions',  les  deux  autres  sont 
un  peu  ^\\is  J'aibles ,  Déjà  ce  résultat  s'écarle  tout  à  fait 
des  premières  conclusions  tirées  des  chaleurs  de  neutra- 
lisation. On  a  vu,  en  effet,  que  la  pyrocaléchine  donnait 
seulement  +7,44  pour  valeur  totale  de  neutralisation 
(2  fonctions),  soit  +3,73  pour  chaque  fonction,  tandis 
que  K-s  deux  isomères  fournissent +1  3,33  et  +i3,68, 
soit  +7,67  et  +6,84  pour  chaque  fonction,  alors  que  le 
phénol  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  pour  sa  fonc- 
tion unique,  +7,96- 

Si  donc,  dans  l'état  dissous,  c'est  la  pyrocaléchine  qui 
paraît  de  beaucoup  le  plui  faible  des  dipbénols,  tandis 
que  ses  isomères  sont  aussi  acides  que  le  phénol  ordi- 
naire, c'est  la  couclusiot]  inverse  qui  se  dégage  de  la  com- 
paraison des  valeurs  de  substitution,  lous  les  corps  (sauf 
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lit  pris  à  l'élal  solide  et  piivés  d'c 
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l'on  rérïérhit  aux  cooiplicatigns  apporlées  par  la  préseuce 
de  l'eau  cl  aux  causes  d'erreur  qui  en  résultent  lors(]u'oil 
veut  mesurer  rénergie  relative  par  les  chaleurs  de  neu- 
tralisation, on  est  conduit  à  pcitser  que  les  preniières 
conclusions  doiveul  être  écartées  et  à  considérer  la  pyro- 
catéchine  comme  le  plus  acide  des  trois  isomères,  eu  Ini 
lyeniie  égale  à  celle  du  phénol 
important  et  a  etc  irop  souvent 
nsiste  pas.  M.  Bertlielot  a  sou- 
vent fait  remarquer  que  dans  la  plupart  des  cas  l'eau  n'est 
pas  un  dissolvant  neutre;  d'une  part,  ce  liquide  a  une 
tendance  remarquable  à  former  des  couiltînaisons  d  addi- 
tion, des  liydrales,  avec  beaucoup  de  corps  dissous,  les- 
quels lijdraies  existent  el  peuvent  coexister  en  grand 
nombre,  soît   intégralement,    soit    parltcllemenl   décom- 


ribuanl 
ordinaire.  Ce  fait  est  trop 
méconnu  pour  que  je  n'yi 


posés,  dans   les   dlssolutioi 


aq  tien  ses 


;   d'auii 


part,   sa 


fonction  chimique  est  à  peu  près  celle  d'un  alcool;  elle 
doit  donc,  surtout  lorsque  les  corps  dissous  sont  des  alcoo- 
lates,  des  phénales  ou  des  sels  d'acides  faibles,  donner  lieu 
à  des  déplacements  partiels  et  à  des  équilibres  variables 
pour  les  mêmes  substances  avec  la  température  et  la  dilu- 
tion. Ces  deux  phénomènes  s'cncbaînenl,  le  second  étant 
d'autant  plus  marqué  que  les  corps  déplacés  ont  une  plus 
grande  tendance  à  s'hydrater.  Il  est  facile  de  comprendi-e 
cpie  ci's  complications  qui  accompagnent  la  dissolution 
d'un  alcoolate  ou  d'un  phcuate  dans  l'eau  doivent  se 
reproduire  lorsqu'on  iieulralise  l'alcool  ou  le  phénol  dis- 
sous par  la  base  dissoute,  puisque  l'état  linai  est  le  même. 
II  faut  donc,  lorsqu'on  veut  avoir  une  idée  de  l'acidilé 
relative  des  alcools,  des  phénols  et  des  acides,  non  pas 
tenir  compte  de  ces  phénomènes,  ils  sont  trop  nombreux 
et  trop  variables,  mais  savoir  qu'ils  esisienl  et  chercber 
à  les  évilcr  en  prenant  comme  termes  de  comparaison,  non 
plus  les  chaleurs  de  neulralisatlon,  mais  les  réactions  rap- 
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portées  à  l'état  solide,  par  exemple,  celles  qui  expriment 
directement  la  sulistilulion  mélalliquc.  Le  seul  inconvé- 
nieiitde  celte  m étb ode  est  qu'ell< 
et  délicate,  car  il  faut  préparer  I 
pour  le  dissoudre  dans  cet  état 
causes  d'erreur  que  je  signale. 

La  première  conclusion  est  donc  q 
croit  de  la  pyrocaléchîne  à  la 
cini;  à  l'hydroquirtone,  le  pre 
Âeiisrblemenl  2  molécules  de  phénol  ordinaire. 

a"  La  valeur  totale  de  substitution  montre  encore  que. 
contrairement  à  ce  qui  arrive  pourlei  alcools  diatomiques 
comparés  aux  monoatomiques .  la  fonction  phénol  n'est 
p:is  caractérisée  par  un  nombre  constant.  S'il  en  était 
ainsi,  les  trois  dipliénols  devraient  donner  le  même 
nombre -t-78^"' environ,  c'est-à-dire  deux  fois  la  valeur 
pbénolique  -i-Zg.  C'est  bien  le  résultat  que  donne  la 
pyiocatéchine;  mais  les  deux  antres  sont  plus  faibles.  On 
doit  donc  conclure  que  dans  les  positions  meta  et  para  les 
deux  OH  substitués  ne  possèdent  pas  tout  à  fait  l'acidité 
de  rOH  unique  du  phénol  ordinaire.  On  peut  même  aller 
plus  loin  et  dire,  en  se  reportant  à  l'iiesagone  de  Kéknlé, 
que  lorsque  les  deux  OH  sont  voisins  (position  orlho, 
pyrocatéchîne),  ta  molécule  équivaut  réellement  à  a  mo- 
lécules de  phénol,  mais  que,  lorsqu'ils  sont  séparés  par 
un  ou  deux  résidus  CH  (positions  niéta  el  para),  l'acidité 
est  un  peu  moindre  et  d'autant  moindre  que  la  distance 
est  plus  grande. 

Le  seul  fait  de  séparer  les  deux  oxliydryles  suffit  donc 
pour  abaisser  leur  acidité  moyenne.  Ce  résultat  important 
doit  èlre  rapproché  de  celui  que  M.  Massol  a  signalé 
récemment;  étudiant    les   deux  acides    isomères   métliyl- 

CO-OIl  CO-OH 

malonique  CH-GH^   et  succinique   GH'         ,  il  a  fait  voir 

Go-oii  cm 
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que  la  substituiion  des  deus  atomes  de  potassium  donne* 
avec  le  premier,  •+-!  i6,8G,  nombre   1res  voisin  de  ceint 

GO-OH 
que  rouriiit   l'acide    iiialonujue    Cil'  ,    tandis  que   le 

(:O-0H 
second  dégage  seulement  -|-i  i4ii4i  valeur  qui  se  rapproche 
CO-OH 

plutôt  de  celle  de  l'acide  méthylsucciuique  CH-CH».  D'o 
Cil 

CO-OII       « 
il  resulle  que  l'acidilé  totale  ou  moyenne,  due  aux  deut 
CO-OH,  est  d'autant  plus  grande  qu'ils  sont  plus  rapprtW 

Mëtne  dans  la  série  aromatique,  on  trouve  un  exemple 
analogue  dans  les  lésuliats  obtenus  par  M.  Colson  avee' 
]es  trois  acîdes  pbtaliques.  Ces  arides  correspondent  exa< 
Icment  à  nos  trois  diphénols,  les  groupements  CO- O] 
ayant  remplacé  les  oxhjdryles  pliénoliquts.  On  trouve,  eiF 
effet,  en  partant  des  nombres  publics  par  ce  savant  (') 
que  la  réaction 

Acide  phlalique  solide +  iNa*sul.  =  lPgaï-i-i)litalaic  neutre  solide 
dégage  : 


1-107,98  ou  4-53,99  ^ 
M-104,46  ou  -t-5a,i3> 
4-103,36        ou        -^5r,68x 


Ces  trois  données  sont  tout  à  fait  comparables  à  celles  dis 
diphénols  : 

Onho J-78,05         ou         --Sg.O'iSx-i 

Meta -^77,19         ou         -i-38,6o    xa 

Para -74,7a         nu         -h37,36    X  a 


(*)  Comptes  rendus,  l,  CI,  p.  n'fi.  Ces  nombres  oe  sa. 
publias  par  M.  CoUod,  lesquels  me  paraissent  ineiaclemi 
(Une  erreur  d'impression  aux  Comptes  rendus  m'a  fait  d 
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et  Ton  voit  encore  la  valeur  ihermiqiie  de  la  rëaction 
diminuer  à  mesure  que  l'écarlcmenl  des  fonctions  aug- 
mente dans  la  moléciilQ. 

Il  est  inutile  de  faire  remarquer  que  ces  résultats 
s'accordent  avec  ce  que  l'on  connaît  sur  ces  séries  d'iso- 
mères et  avec  les  formules  développées  ordinairement  en 
usage.  Mais,  même  sans  quitter  le  lerrain  expérimental, 
on  ne  saurait  nier  que  ces  faits,  s'ils  doivent  être  généra- 
lisés, cousliluenL  des  méthodes  nouvelles  pour  distinguer 
des  isoméries  souvent  délicates  à  établir,  et  qu'ils  ont,  à 
cet  égard,  une  certaine  importance. 

Mais  considérons  maintenant  pour  chaque  dîphénol 
la  valeur  de  chacune  des  doux  fonctions  ;  prenons  (l'aboi  d 
la  pyrocaléchine  : 

3"  Les  deux  nombres  -|-44i^9  et  +33,76,  dont  la 
somme  est  +78, o5,  sont  tiès  incgaux.  La  première  fonc- 
tion parait  donc  plus  acide  que  la  seconde  el  mânie  que 
le  phénol  (+39,10);  la  seconde  parait  avoir  une  acidité' 
moindre.  C'est,  avons-nous  vu,  la  moyenne  qu'il  faut 
prendre  pour  retrouver  le  nombre  +39.  A  ce  point  de 
vue,  il  y  a  analogie  complète  avec  les  faits  que  j'ai 
observés  pour  les  alcools  monoatomiques  primaires  de  la 
série  grasse  comparés  au  glycol.  Dans  un  cas  comme  dans 
l'autre,  il  parait  impossible  d'attribuer  de  pareilles  inéga- 
lités à  une  dissymétrie  de  la  molécule  dans  laquelle  les 
deux  fonctions  sont  certainement  aussi  semblables  que 
possible.  Je  pense  donc  qu'il  convient  de  généraliser 
la  théorie  que  j'ai  eu  l'occasion  de  développer  à  propos 
du  glycol  et  de  dire  qu'il  n'y  a  là  qu'une  apparence  qui 
provient  de  ce  qu'où  est  obligé  de  mesurer  les  deux  aci- 
dités successivement  et  qu'on  ne  peut  déterminer  la  se- 
conde que  lorsque  la  première  a  déjà  subi  la  substitution. 
En  réalité,  les  deux  fonctions  sont  identiques  et  ont  la 
même  valetir,  mais,  lorsque  la  première  subit  la  substi- 
tution métallique,  le  composé  formé  s'unit  avec  la  seconde 
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qui  n'a  pas  encore  réagi,  à  la  manière  des  alcoolales  (jaî 

se  soudeot  à  des  molLCult^s  alcooliques,  des  sels  qui  se 

fixent  sur  des  molécules  acides. 

Il  s'agirait  donc  d'uue  combinaison  întraiiioléculaire. 

Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  la  substitution  métallique 

,,  +78,15  .  „  .  1.         .   -  I 

seule,  dégageant  — '-^ — ,  sou  4-^9,023,  ei   I  e\perietic«'l 

donnant  -1-^4)^9)  on  voit  que  celle  combinaison  molécu-    ' 
laire  serait  accompagnée  d'un  dégagement  de  +5,a65.  Si 
lors  de  la  seconde  réaction  on  observe  seulement  -(-3^,76 
au  lieu    de   -i-39,025,  c'est  que  le  sodium  ne  peai 
substituer  à  II  du  second  OH  sans  que  ce  second  oxlij'< 
dryle  se  soit  séiiaré  de  la  combinaison  moléculaire  qu'i 
avait  formée;  celle  séparation  absorbe  — 5,a65.  On  i 
doit   donc   bien   observer    que   +39,020 — 3,365,   io 
+33,71). 

Ce  nombre  -r-  5,  260  que  l'on  est  ainsi  conduit  à  atlri- 
buer  au  dégagement  de  chaleur  produit  parla  combinai 
moléculaire  n'a  rien  d'anormal,  car  pour  leglycol  le  m^nti 
pbénomène  produit  +5,67  (glyco!  liquide)  ou  +4i3i 
(glycol  solide),  et  ces  nombres  sont  tout  ii  Tait  coitipan 
blés  à  ceux  que  donnent  un  grand  nombre  de  combina: 
sons  moléculaires  formées  par  les  alcoolalcs  ou  les  skIi 
s'unissant  à  l'alcool  ou  à  l'acide  {orrespondanl.  J'ajoull 
que  la  tendance  de  la  fonction  phénorà  se  combiner  avâ 
les  dérivés  métalliques  des  mêmes  phénols  est  un  faii 
bien  connu  ;  on  sait  notamment  que  les  phénols  monosod^ 
et  moiiopotassé  peuvent  Eser  une  ou  plusieurs  moléculei 
du  phénol  ordinaire. 

4"  Les  deus  nombres  +  38,70  ci  +  38,49  donnes  paC 
la  résorcine,  dont  la  somme  est  -1-  ■^■j,  19  cl  la  moyenne 
+  38, 60,  oniévidemmeiilune  auire  signification.  Us son^ 
en  effet  sensiblemeut  égaux,  la  diflérence  -f-  0,21  ne  dé^ 
passant  guère  les  erreurs  possibles  des  expériences  (^^de 
la  valeur  totale).  Il  n^y  a  donc  pas  ici  de  combinaison  moj 
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léculaire,  et  l'on  peut  admettre  que  la  pieailère  rëaclion 
comme  la  seconde  se  réduisent  à  une  simple  substitution 
de  Na  à  H.  C'est  un  fai  t  facile  à  comprendre  bï  l'on  admet, 
conrorniément  à  la  ibéorie  géuêralenieiit  adoptée,  que  les 
composés  uiéta  dKl'èrent  des  isomères  ortho  parce  que  les 
deux  CH  qui  ont  été  modifiés  dans  les  deux  cas  sont,  dans 
le  premier,  séparés  par  un  CH  inaltéré,  tandis  qu'ils  sont 
immédiatement  voisins  dans  les  dérivés  oriho.  Les  deux 
fonctions  phénoliques  sont  donc  plus  rapprochées  dans 
la  pyrocatéchine  que  dans  la  résorcine,  t-til  parait  naturel 
que  si  la  combinaison  iniramoléculaire  s'effectue  au  con- 
tact, on  ne  la  retrouve  pas  lorsque  les  fonctions  sont 
éloignées  et  séparées  par  une  sorte  d'écran  neutre  tel 
que  CH. 

5°  S'il  en  est  ainsi,  on  devrait  s'attendre  à  retrouver 
les  ntèmes  caractères  pins  marqués  encore  dans  l'Iiydro- 
quinone,  où  les  deux  fondions  phénoliques  sont  encore 
plus  éloignées.  Mais  les  nombres  observés  +3g,iD  et 
-I-  33,37  niontreiit  qu'il  n'en  est  pas  ainsi.  La  différence 
■  -H  3,58  dépasse  de  beaucoup  les  erreurs  possibles  (').  II 
en  résulte  que  la  combinaison  intramoléculaire  est  pos- 
sible (lajis  ce  cas  alors  qu'elle  n'avait  pas  lieu  avec  la 
réiorcine;  elle  dégage  — ;-: — o'a  +1'"''',  79,  c'est-à-dire 
moins  de  chaleur  qu'avec  la  pyrocatéchine  (-f- 5 ,  atiS). 
On  a  vu  cependant  que  l'acidité  moyenne  4-  37, 3()  est 


(')  li  j  a  lieu  ccpcndunC  de  faire  A  i:c  sujet  quelques  Féaerves;  les  deui 
nombres  fournis  par  l'iiydroquinoue 
en  effet,  l'hydroquiaone  monoaudéc  ii: 
d'alcool;  j'ai  dû  l'employer  dans  ci 
micaniquemeQi;  mais  cette  liypolliÈae 
lorsqu'on  ne  peut  éliminer  un  corps  a 

disodée  donne  u 
;t  a'ojyde  tris  vil 
résulte  une  correction  toujours  ïncertaine.  Pour  ces  rai- 
quelques  doutes  au  sujet  de  ces  deux  délerminalious. 


dissolution  de   l'hydroqi 
parce  que  la  liqueui 


!C  force  plusieurs  centième 

L  état  et  supposer  l'alcool  reten 

e  est  toujours  conteaLatile,  surtoii 

li  Yolatil  à  135°.  D'autre  part,  I 

n  résultat   peu   précù 
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ëlroiie  qu'en  ire  lea  dérivés  orllio  ei  meta,  commue  si,  à  l'în- 
lérieur  de  l'Iiexagone,  les  atomes  subsiîlués  dans  les  posî- 
lions  i  ei4  pouvaient  plus  farilemenl  s' nui  r  que  lorsque  les 
subsiitulious  sont  faîtes  en  i  et  3.  Mais  s'il  en  éiait  ainsi, 
on  devrait  obtenir  une  valeur  moyenne  de  ■+-  Sg  environ 
pour  l'byJrocjulnone,  et  la  contradiction  n'en  subsiste 
pas  moins. 

6"  Les  valeurs  des  clialeurs  de  neutralisation  présentent 
des  différences  considérables  ;  elles  varîcnL  de  -|-  8,a3  à 
+  1,48.  Mais  il  n'y  a  U  rien  d'anormal;  pour  faire  des 
comparaisons  rigoureuses  il  faudrait  en  effet  faire  la  part 
de  l'adinité  des  composés  formés  pour  l'eau,  laquelle  peut 
être  très  variable.  Si  l'on  pouvait  en  tenir  compte,  on 
trouverait  probablenienl  des  nombres  beaucoup  plus  voi- 
sins. J'ai  constaté  notamment  qu'en  mélangeani  des  dis-. 
solutions  aqueuses  à  molécules  égales  de  soude  et  des  trois 
dipliéiiols  on  obtenait  par  évaporaiîou,  à  l'abri  de  Taïr, 
des  cristaux  hydratés-,  le  même  fait  est  connu  depuis 
longtemps  pour  le  phénol .  En  oulre,  ces  composés  phéuo- 
liques  peuvent  fournir  en  présence  de  l'eau  deux  sorte» 
de  composés,  des  phénols  sodés  hydratés  et  des  combinai- 
sons du  phénols  avec  la  soude  plus  ou  moins  hydrata; 
c'est  du  moins  l'opinion  généralement  admise.  Ces  com- 
posés de  deux  lypes  différents  peuvent  exister  dans  les 
dissolutions;  lorsqu'ils  sont  très  stables,  leur  chaleur  de 
formation  tend  à  augmenter  la  chaleur  de  neulralisalion. 
Aussi  je  pense  que  les  nonjbres  observes  tels  que  +  7,96 
(phénol  ordinaire),  +8,^3  (résorcine),  +7,5o(hydro- 
qulnotie)  donnent  une  idée  exagérée  de  la  valeur  vraie  de 
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la  fonction  phénol  en  dissoluiioii,  et  qu'elle  doit  plutôt 
être  représentée  par  des  nombres  voisins  de  i  à  2  calories 
(+  1 ,  48  pyrocatécliine  disodée)  peu  supérieurs  à  ceux  que 
donnent  les  alcools. 


III.   —  PïROCALLOL. 

Si  la  série  des  dipbénols  étudiée  au  point  de  vue  de  la 
substitution  sodique  conduit  déjà  à  de  nombreux  résultats 
relativement  à  la  valeur  des  fonctions  phénoiiques  de  ces 
composés,  je  pensais  que  celle  des  tripliénols  me  fournirait 
des  données  plus  utiles  encore.  Mallieureusement  les 
recherches  sont  ici  particulièrement  délicates,  à  cause  de 
la  difficulté  que  l'on  éprouve  à  obtenir  purs  et  à  manier 
les  dérivés  alcalins  qui  s'oxydent  immédiatement  à  l'air. 
Eu  outre,  bien  que  le  nombre  des  isomères  possibles  soit 
le  même  que  dans  la  série  des  dipliénols,  bien  que  celui 
des  isomères  qui  ont  été  décrits  soit  même  plus  considé- 
rable que  la  théorie  ne  l'indique,  il  est  difficile  de  prendre 
pour  base  des  expériences  thermiques,  ijui  obligent  à  em- 
ployer une  quantiié  relativement  considérable  de  matière 
première  puie,  d'aulrcs  tiiphénuls  que  le  pjrogallol.  Je 
n'ai  pas  encore  pu  me  procurer  la  pbloroglucine,  ni  l'oxy- 
hydroquinone  (sans  parler  des  glucines  de  M,  A.Gautier) 
en  quantité  sulfisante  et  dans  un  état  de  pureté  conve- 
nable. Enfin,  si  la  position  des  oxhydryles  dans  les  trois 
diphénols  parait  établie  d'une  manièie  certaine,  il  n'en  est 
pas  de  même  pour  les  tripliénols,  et  l'on  discute  encore 
sur  leurs  formules  de  constitution  ;  sur  ce  dernier  point 
cependant,  et  en  m'appuyant  surlea  résultats  obtenus  dans 
l'étude  des  diphénols,  mes  recherches  thermiques  sur  les 
pjrogallols  sodés  m'ont  permis  d'établir  que  la  conslitu- 
lion  du  pyrogallol  est  bii^n  (1)  (2)  (3),  c'est-à-dire  à 
substitutions  contiguës. 

La   préparation   des   uots    pjrogallols    sodés  doit  être 

^iin.  de  Ckim.  ei  de  Phjs.,  6-  sédc,  l.  XXX.(Sii|ilrinibi-u  iSyS.^       <à 
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effectuée  complètement  dans  une  aimosphèro  d'hydrogène 
pur  et  sec.  3'ai  eu  recours  successivcueut  aux  deux  mé- 
thodes qui  permettent,  dans  la  plupart  des  cas,  d'obtenir 
les  phénols  sodés  ou  potassés. 

Première  niiHhode.  —  On  dissout  une  quantité  pesée 
de  sodium  dans  une  solution  élhylique  du  poids  corres- 
pondanl  de  pyrogallol;  on  termine  en  chassant  l'alcool 
par  la  chaleur  dans  un  courant  rapide  d'hydrogène  à  1 5o°. 
C'est  la  méthode  décrite  pour  la  préparation  desdiphénols 
sodés;  on  doit  prendre  les  mêmes  précautions  pour 
plonger  le  sodium  dans  la  dissolution,  au  moyen  d'un  pa- 
nier en  (il  de  platine. 

Seconde   méthode.  —  On    mélange  deux  dissolutions 


■  pyogal 


I   et  l'on 


aqueuses  concentrées  de  soude  et  de 

chauffe  pour  déshydrater  à  iSo"  dans  1  hydrogène. 

I,a  première  méthode  est  en  général  assez  rapide,  l'al- 
cool très  volatil  pouvant  être  facilement  éliminé;  aussi 
doit-on  toujours  lui  donner  la  préférence.  Dans  le  cas  du 
pyrogallol  cependant,  l'alcool  reste  fixé  sur  les  dérivés 
sodiques  et  il  est  impossible  de  l'enlever  complètement. 
Il  forme  certainement  des  combinaisons.  Les  trois  pro- 
duits obtenus  sont  presque  incolores  à  l'abri  de  l'air, 

La  seconde  méthode  fournil,  pour  les  deux  premières 
substitutions,  des  corps  très  colorés,  môme  dans  l'hydro- 
gène, d'aspect  résineux,  et  retenant  des  proportions  varia- 
bles d'eau,  mais  elle  permet  de  préparer  presque  pur  et 
incolore  le. pyrogallol  irisodé. 

Voici  les  résultats  des  analyses  : 

Première  méthode.  —  Fyrogallols  sodés  éthyliques, 
dosages  du  sodium  à  l'état  de  sulfate  : 


I 
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Calculé 

^^W  ' 

pour 

Calculé 

C'H'Na  0' 

pour 

C'H'Na'O' 

les  formules 

V 

Trouvé. 

C'H'Na'O'. 

adoptées. 

C'H»Na  0'-(-o,33C»H«0. 

ti,0'i 

.^,54 

14,08 

G«H'Na'0'+o,46C'H'0. 

23,75 

27,06 

24,02 

G«H'Na'0' -1-1,09  G'H'^0. 

aS.'io 

3^., 94 

î8,5o 

C^H'Na30'-ho,9nC'H«0 

■'.9>î^ 

3^,94 

■^9,56 

Les  irois  prerniera  produits 

vaieiiléléch 

uffcs  eeule- 

ment  à  laS";  le  quatrième  n'es 

auire  que 

C«H'rN 

>0^-Hi 

ogGiH'O 

cliaiiffé  de  nouveau  pen 

Janl  qu 

aire  heures  à 

5o°. 

Seconde  méthode.  - 

Pvrog 

II0I  irisodé  a 

ihydie;  do- 

sage  du  sodium  à  l'étal 

desulfa 

e(<}: 

Calcuié 

Calculé 

pour 

pour 

les  formules 

Trouva 

C'H'Na'O' 

adoptées. 

C«H'-«Na>."0' 

34,18 

35,91 

34,33 

G«H»Na>0'-H,-'ijNaOEl., 

36,  ai 

35,94 

36, 16 

G'H'Na'O^+ïLiSaOH.. 

36,29 

35,94 

36,38 

Je  n'ai  pas  analysé  les  pyrogallols  mono-  ei  disodés  ob- 
tenus par  la  secoudc  méthode;  d'après  la  pesée  de  ces 
produits  comparés  aux  poids  de  pyrogallol  et  de  soude 
employés,  le  pyrogallol  monosodé  retenait  ^  de  H^O  en- 
viron et  le  pyrogallol  disodé  1  molécule  d'eau,  mais  ces 
corps  sont  irop  impurs  pour  fournir  des  données  thermî- 
ipies  acceptables. 

Ou  voit  que  les  trois  derniers  produits  oui  à  peu  près 
la  composition  du  pyiogalloj  Irisodé;  dans  le  premier 
cas,   sur    3Na   il    manque  j^  Na  ;  dans  les  deux  autres 


(']  Les  dosages  alcalimëtriqucs  donaent  des  nomb: 
mais  variables  d'une  eipérience  à  l'autre  et  ■ 
la  pbénol-phtaléine  ajsnl  lieu  graduclkoieDi 


peu  différeata, 
le  virage  de 


il  y  a  en  liop  ^^  à  jj  de  Na.  L'tcail  esl  donc  de  ^  à  ^  de 
la  quaniJ  té  totale,  en  plus  ou  (d  moins.  De  pareilles  diil'«- 
rences  soûl  inévitables  lorsqu'on  est  obligé  d'ajouter,  à 
du  pjTOgalIol  pesé  datis  un  ballon  plein  d'hydrogène,  un 
volume  déterminé  d'une  dissolution  titrée  et  concentrée 
de  soude;  elles  tiennent  à  l'incertitude  de  la  me- 
sure de  ce  volume,  lequel,  en  raison  delà  viscosité  du 
liquide,  ne  correspond  qu'à  peu  pi  es  aux  indications  de 
la  pipette  et  doit  être  apprécié  par  des  làloiinements  suc- 
cessifs. Pour  cvllcr  absolument  l'inllueuce  os^danie  de 


air   qui 


:olort 


nédialcm 


foncé,  j'ai  dû  opérer  chaque  fois 


e  composé  en  violei 
;  de  puilcs  quanlitt's 


alrulées  à  l'avance  pour  TeMpérience  calorîmélriqtJe;  la        | 
éaction   était  faite  dans  un  large  tube  u  essai  ;  après   rJlf       { 
'oidissement  on   coupait  le  tube  un  peu  au-dessus  du  ^H 
iveau  occupé  par  la  substance  <l   l'on  boucliait  avec      B 
îiu;  d'autre  part,  ou   faisait  une  feule  circulaire  à    la         ' 
piiriie  inférieure  du  tube,  de  mauièie  à  pouvoir  en  déta- 
cher le  fuud  au  moindre  oboc;  le  Lube  ainsi  prépaie  était 
conservé  pendant  quelques  heures  dans  uu  tlacon  bouché 
plein  d'azote.  On  l'ouvrait  au  moment  njèmc  de  U  disso- 
lution, le  fond  du  tube  se  délacliait  dans  l'eau,  et  la  ma- 
tière se  dissolvait  rapidement.  On  tenait  compte  de  la 


:au  du  tube  de  vei 


iperience. 


étaieul  faites  sur  un  volume 


Quant  aux  analyses,   el 
connu  de  la  dissolution. 

Je  dois  ajouter  qu'il  n'est  pas  possible  de  dissoudre  ces 
composés  dans  l'eau  distillée,  eu  présence  de  l'air,  sans 
alléralîon  ;  on  s'en  aperçoit  dès  les  pieuiîères  minutes,  à 
la  coloration  de  la  liqueur  et  au  dégagement  de  chaleur 
qui  succède  à  l'effet  thermique  dû  à  la  dissolution.  Âtnsi, 
dans  une  expérience  faite  vers  -+■  ao",  l'eau  du  calori- 
mètre se  refroidissant  légulièremenlde  o°,oi  par  minute, 
on  y  introduisait  le  pjrogallol  disodéj  la  dissolution  est 
complète  au  bout  d'une   minute,  et  le  thermomètre  in- 
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dique  +  23°, 445  :  la  minute  suivante,  on  lit  +  32", ^J, 
puis  -|-2a°,495,  c'est-à-dire  que  le  liquide  s'echauillï 
de  o",o:^5  par  minute  après  l'expérieiice,  lundis 
qu'on  aurait  dû  observer  un  refroidissempnl  d'au  moins 
o",oi  ;  d'où  une  différence  de  o",  o35  au  moins  par  minute 
due  à  l'oxydaiion.  Pour  éviter  cette  coniplicaiîon  dont  il 
es!  impossible  de  tenir  compte  exaclemeni,  j'ai  dû  renon- 
cer à  !a  dissolution  dîredt:  dans  l'eau,  et  j'ai  pris  comme 
dissolvant  un  mélange  d'eau  et  d'acide  sulfurique 
(4o'''=2''')  fait  à  l'avance  et  tel  quj  la  liqueur  finale 
fût  la  même  que  si  l'on  avait  dissous  les  pyrogallols  so- 
dés dans  4'")^  ou  8  litres(pour  une  molécule),  et  ajouté 
ensuite  J'acîde  sulfuriqne  (4o^''^  a''')  pour  neutraliser 
exactement.  Connaissant  les  chaleurs  de  neutralisation  de 
la  soude  par  l'acide  sulfurigtie  et  par  le  pyrogallol  n  la 
température  de  l'expérience  etilaua  les  mêmes  conditions 
de  dilution,  il  suffit  d'en  faire  la  différence  et  de  la  retran- 
cher du  nombre  obtenu  pour  avoir  ta  clia!eur  de  disso- 
lution du  comprise  sans  oxydation.  Avec  ce5  précautions, 
la  liqueur  reste  incolore  et  ue  s'écliauffe  pas. 

L'étude  thermique  de  ces  composés  a  été  précédée  de 
la  délerminaùon  delà  chaleur  de  dissolu  lion  dn  pyrogallol 
et  des  chaleurs  de  neutralisation  successives  par  la  soude. 
Ces  données  sont  vers  ao"  : 

Chaleur  de  dissolution  du  C=fl«0>(i""''=  ia6  =  a'")...     — 3''-",47 

C*H«0'(2"-)+  ;"NaOH  (a'") -H  6%  1  ci 

11  +«•  NaOH      .,     +6, '9      li>tal  ■  +1Î.08 

-!-3°NaOH      .,     -^0,69  ) 

La  détermination  même  de  ces  chateui's  de  neutralisa- 
tion exige  certaines  précautions,  toujours  en  raison  de 
l'altération  des  liqueurs  en  présence  d>;  l'air  pendant  la 
période  consécutive.  Avec    a  ou    'i  molécules   de  soude, 


i 
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réthauffemcnlest  en  ellet  1res  nolable,  ce  qui  enlève  toule 
précision  aux  corrections.  ]'ai  remarqué  qu'avec  la  pre- 
mière molécule  l'élévation  de  température  est  faible  cl 
atteint  à  peine  o",oi  par  minute,  ce  qui  correspond  à -j^ 
de  la  quaulité  à  mesurer.  On  peut  dès  lors  la  négliger,  et 
cest  ainsi,  par  neutralisation  directe  en  présence  de  l'air, 
que  j'ai  obtenu  le  nombre  +6'-'',  ?.o;  il  peut  être  trop 
élevé  de  o'^^'ioS  à  o'^*',o4.  Pour  les  deux  autres  expé- 
riences, l'éehaufremeiit  eai  beaucoup  plus  considérable, 
mais  seulement  après  la  deuxième  ou  troisième  minute; 
on  doit  donc  se  procurer  des  liquides  dont  les  tempéra- 
tures initiales  soient  à  peu  près  invariables  avaiii  l'expé- 
rience, faire  le  mélange  rapidement  et  lire  la  température 
une  dfmi-minnte  après.  Dans  ces  conditions  on  ne  com- 
met pas  une  erreur,  toujours  en  trop,  de  plus  de  -^  de  la 
quantité  totale,  et  l'on  supprime  les  corrections  qu'il  sé- 
rail impossible  de  faire  directement.  J'ai  préféré  ce  pro- 
cédé n  celui  qn'avaient  employé  MM.  Beriheloi  et  Werner 
pour  déterminer  ces  mêmes  données,  et  qui  consiste  à 
opérer  dans  des  fioles  caloriméiriques  complètement 
closes,  remplies  d'azote,  et  avec  des  liqueurs  saturées  d  a- 
zote  ;  outre  la  complication  apportée  dans  les  manipu- 
lations par  la  nécpssiié  d'éliminer  ainsi  l'oxygène  de  l'air 
et  de  l'eau,  l'emploi  des  fioles  calorimétriques  en  verre 
diminue  toujours  la  précision  des  mesures,  soit  à  cause 
de  l'incertitude  de  la  chaleur  spécifique  du  verre  employé, 
soit  à  cause  de  sa  faible  condactibilîté,  de  sa  uiasi 
eau  considérable,  et  surtout  des  portions  de  la  fiole  qu 
émergent  nécessairement. 

Les  nombres  de  MM.  Berthelol  et  Werner  eorresipon- 
dent  d'ailleurs  à  une  température  de  +  1 1"  enviion  et  à 
une  dilution  de  12'"  pour  une  molécule  de  p^rogallol, 
dilution  beaucoup  plus  considérable  que  celle  (a'")  que  je 
preudsconslamraent  pour  avoir  des  résultats  comparables. 
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Ces  savants  avaient  trouvé  : 

_.  ,      .  Cal 

Disssolution  (lu  pyrogallol —  3,71 

Neutralisation  avec  le  i^"  Na  OH...  -6,397  J  ^^^ 

>'  vi"         ))      .    .  H- 6,386  I  total  :  -h  i3,8oi 

3®        »      ...  -;--  1 ,  09. 1  ^ 

^  4"         »       .  ..  -f-  0,000 

nombres  assez  voisins  de  ceux  que  j^ai  obtenus,  mais 
cependant  constamment  un  peu  plus  élevés,  ce  qui  doit 
tenir  surtout  à  la  différence  de  température  des  deux  sé- 
ries d'expériences. 

Ces  données  étant  connues,  j'ai  d'abord  fait  l'étude 
thermique  des  trois  produits  : 

G6H5Na  Oa-i-o,33G2H60, 
G«H*Na203-i-o,46G2H60, 
GsiPNasO^-H  G2H»0, 

obtenus  par  la  première  méthode,  en  supposant  provisoi- 
ment  l'alcool  non  combiné. 

J'ai  trouvé,  pour  les  chaleurs  de  dissolution,  entre 
-+-  20°  et  -h  22**  : 

Cal  gr 

P.  monosodé  (4"*") -+-    3,o5  pour /?m  =  148 

P.  disodé  (6^'*) -h  1 1 ,22         ^)         =  170 

P.  trisodé  (8"') +18,42         »         =191 

d'où  l'on  déduit  : 

Cal 

G«H«08sol.-i-Nasol.  =  H  gaz-4-G6H5Na  O^sol -f-    42,76 

G«H8Na  0»sol.-t-Nasol.  =  H  gaz  h- G6H*Na«08sol.  -+-    41,08 

G6H*Na«03sol.-+-Nasol.  =  H  gaz4-G6H3Na303soI.  -\-    36,57 

G«H«0»sol.-+-  3Nasol.  =  HSgaz  4-  G^HaNa^O^sol.. . .  4-  120,41  =  {0, 14  X  3 

En  partant  de  ziNaOH  et  avec  formation  de  /iH^Osol. 
au  lieu  de  n  H  gaz,  il  faudrait  retrancher  de  chacun  de  ces 
nombres  wX  31,87,  ce  qui  donnerait 

-t- 10,89,     +9)*^A>     -^4j7«       et;       -1-24,81=8,27x3; 
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mais  ces  nombres  sont  (.criaillement  irop  élevés,  car  il  esl 
impossible  de  supposer,  comme  on  l'a  fait  jusqu'ici,  que 
l'alcool  n'est  pas  combiné  dans  les  produits  précédents. 
Les  deux  premiers  sont  certainement  des  composés  alcoo- 
liques en  grande  partie  dissociés;  le  troisième  a  été  ob- 
tenu avec  des  quantités  d'alcool  différentes  +  i,oyC^H*0 
ài35'*et-f-o,9oC^H''Oà  i5o'',cequi  prouve  bien  qu'on  est 
en  présence  de  combinaisons  perdant  lentement  de  l'alcool  j 
ce  corps  serait  rapidement  el  complètement  éliminé  à  1 5o" 
et  même  à  laS'  s'il  était  simplement  mélangé  au  pyro- 
gallol  trisoJé.  Nons  ne  connaissons  pas  la  chaleurdéga- 
gée  par  ces  combinaisons  alcooliques,  maïs  l'étude  des 
produits  obtenus  par  ta  seconde  méthode  va  nouspermelire 
de  la  déterminer  pour  le  composé  irisodé,  et,  par  suite, 
d"en  tenir  compte. 
Ces  produits  : 


G*  Ha. 

•  Na'.'«0» 

C'H» 

Na»     O^-Hi'i  NaOH, 

C«H' 

Na>      03+lVNaOH, 

sont  en  efiet  formés  par  du  pyrogallol  trisoiié  presque 
pur,  surtout  les  deux  derniers.  Ou  peut  facilement  et 
sans  erreur  sensible  tenir  compte  de  la  petite  quaniiié 
de  soude  en  excès  en  retrancbant  de  la  chaleur  de  disso- 
lution obtenue  ^^  ou  ys  de  +  9,78,  chaleur  de  dissolution 
de  la  soude. 

Tout  calcul  fait,  on  trouve  aussi,  pour  C»H»Na'0' 
(dans  8'")  le  nombre  +  3.2*"''.  j^,  ce  qui  donne  : 

C«H=0'sol.-FNa'sùl.^  II>gazH- G'H'NasO'sol.. .     -ni6'-",09 

au    lieu    de  T-iao,4i;    soit    -t-SS.joxiî   au    lieu    de 

+  4o,i4x3. 

A  partir  de  3NaOH  sol.  cl  pour  former  3H^Osol.,  on 
aurait  -1-20,49  au  lieu  de  24,81,  soit  -(- tj,83  X  3  au 
Jicu  de  H-  8,27  X  3. 
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La  diiî'éreiice 
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-^•x 

,74-,K,4ï 

J 

ou  bien 

,U  -m6,oo 

■ 

ou  encore 

-i-a 

,81  —  10,49; 

■ 

soit 

^-4  3a, 

■ 

représenle  précisément 

la  cbaL-ur 

de    comb 

„..o„    d.    V 

l'alcool  et  du 

pyrogallol 

tri  sodé  : 

B 

C>H=NaSO» 

ol.+  C'H«01iq. 

^ 

^C'H'Na 
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sol 
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J'ai  dit  que 

la  seconde 
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corrections  qu 
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Cependant 
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.  L'erreur 

possible  en  fa 

sant  cette 
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remarque 

qu'il  s'agît 

ici    d'une    fra 
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H-9.47- 


Ccs  deux  iioiiibrci 


et  l'on  peut 

C«H'0'sol.-HNa  sol.=  H  pai -t- C^H^Na  O'-ol 

G*H»Na  0'sol.-)-Na  sol.=  H  gaz -^  C«H*Na'03*ol. 
C*H'Na>0'soi.  +  Na  8ol.=  ll  ga?. -<- C«  Jl'Na'O'sol. 
G«H«0»aoI.+  Na'sol.=  Higaz  +  Cni'!Va'0'M.l.. ,  . 


iiio.ide«H'OsoI.; 


On  voit  c]ue  les  trois  nombres  4  i  ,34,  39,09  et  35,66  (lï- 
miiiuent  régulièrement.  Les  deux  diiilitences  sont  +  2,a3 
et  •+-  3,43-  La  valeur  înlermëdiaire  +  39,09  est  exacte- 
ment celle  du  pliénol  ordinaire  +  39,10;  c'est  là  un  raj)- 
proclienient  rjui  ne  peut  pas  être  fortuit,  surtout  si  l'on 
se  rappelle  que  la  pyrocatécliine  donnait  -i-  44>29  *l 
+  33,76,  dont  la  moyenne  est  -4-39,03  5.  Ces  trois 
nombres  : 


(-  39,10  phénol  orJinain 
t-*ig,og  seconde  fonclio 
)-39,oa5  valeur  mojenne 


du  pjrogallot, 
ic  la  iiyrocaiécliii 


sont  identiques. 

Quant  aux  fonctions  exliême.s,  leurs  v 


fortes,  puisque  les  produits  obtetius  retenaient  seulement  o,33  et  0,^6 
C'U'O,  tandis  que  Je  pyrogallol  Irisodé  retenait  i  malëeule  d'alcool, 
dans  les  mêmes  conditions  de  lempéralure,  ce  qui  indiquerait  une 
chaleur  de  formation  moindre  pour  les  combinai-sons  alcooliques 
dans  les  deux  premiers  cas,  mais  l'err 
tris  faible. 


h  33,66  donnein  comme  moyenne  -+■  38, 3o  ;  c'est  uu 
nombre  un  peu  plus  faible  que  tes  précédenis,  mais  t]ni 
approche  beaucoup  de  la  valeur  moyenne  de  la  réaor- 
cine  +  38, 60. 

Tous  ces  nombres  sont  notablement  supérieurs  h  la  va- 
nr  moyi-nne  de  riiydro(]uùione  +  37,3(5. 
Enfin  la  valeur  moyenne  des  trois  fonctions  du  pyro- 
gailol  est  -1-38,70,  un  pen  plus  faible  que  -f- ily  et 
39,10,  surpassant  à  peine  la  valeur  mciyenne  Je  la  re- 
BOrcine  +  38, 60. 

Telles  sont  tes  comparaisons  qui  viennent  iintnédiati:- 
meut  à  l'esprit;  elles  conduisent  à  des  rapprochements 
curieux.  En  les  examinant  de  plus  près,  elles  vont  nous 
permettre  d'établir  sur  des  bases  expérimentales  et  posi- 
s  la  constitution  encore  un  peu  liypothélique  du  py- 
rogallol. 

Pendant  longtemps,  en  effet,  on  n'a  pas  su  quelles  po- 
sitions attribuer  aux  trois  Olf  du  pyrogallol,  et  il  devait 
en  être  ainsi  tant  que  ce  Iriptiénol  était  seul  bien  connu. 
Ses  modes  de  formation  et  ses  propriétés  n'indiquaient 
pas  quelle  formule  lui  convenait  le  mieux  parmi  les  trois 
groupements  possibles  : 


^3), 


^41,    (",3,i). 


La  phloroglucine  ayant  été  obtenue  en  faisant  fondre 
]a  résorcîne  (i,  3)  avec  la  potasse,  on  a  été  conduit  à 
écrire  la  formule  de  ce  nouveau  Iriphénol  (i,  3,  5),  en 
supposant  que  les  deux  OH  de  la  résorcine  restaient  à 
leur  place  et  que  le  troisième  se  substituait  à  H  en  posi- 
lion  5.  A  la  vérité,  ce  sont  là  deux  hypoilièses,  et  si  la 
première  parait  assez  naturelle,  la  seconde  n'a  pour  elle 
que  des  raisons  d'analogie  assez  lointaine;  on  pourrait 
effet  admettre  aussi  bien  que  les  deux  premiers  OH 
restant  toujours  en  i  ei  3,  le  troisième  vient  se  fixer  en  4i 
ce  qui  donnerait  (i,  3,  4))  c'est-à-dire  (i,  a,  4)1  ou  bien 


9» 


.    DE    rOBCRlND, 


it  la  formule 
combinaison 
s  d'hydrosylamine, 
gcnéralemem  (mais 
combinaison  appar- 


en  ^,  ce  qui  donnerait  (i,  3,  3). 
(i,  3,  5)  s'accorde  bien  avec  l'exisien 
de  la  phloroglucine  avec  3  nioiccuii 
suriout  si  l'on  admet,  comme  on  le  (al 
c'est  encore  une  liypolbèse),  que  ceUi 
lient  au  type  hydrure  de  benzène. 

Quoi  qu'il  en  soîi,  la  formule  (1,  3,  5)  a  été  adoptée 
ponr  la  phloroglucine.  Il  ne  restait  donc,  pour  le  pyro- 
gallol,  que  les  denx  formules  possibles  (1,  2,  3)  et 
(.,_»,  4). 

C'est  entre  ces  deux  formules  que  l'on  a  bésité  long- 
temps; il  règne  à  ce  sujet  une  grande  confusion  dans  les 
divers  Ouvrages  classiques,  les  uns  préférant  la  première, 
les  autres  la  seconde;  mais  aucun  n'indique  les  raisons 
de  ses  préférences.  Notons  cependant  que,  en  général,  les 
plus  récents  adoptent  presque  tous  (i,  2,  3),  alors  que 
les  plus  anciens  écrivent  (1,  2,  4)- 

I.a  raison  de  ce  changement  parait  être  l'élude  du  troi- 
sième iriphénol  isomérique,  l'osyliytlroquinone,  tjue 
l'on  obtient -par  oxydation  de  l'hydroquinone  au  moyen 
d"  la  potasse  fondante.  Datis  cette  réaction,  on  admet  en- 
core que  les  deux  OH  primitifs  conservent  leurs  positions  1 
et  4.  La  troisième  snbslilution  ne  peut  être  qu'en  a  ou  3, 
ce  qui  revient  au  même.  Il  en  résulte  que  la  constitution 
de  l'oxyhydroqninone  est  (1,  a,  4)-  Dès  lors,  le  problème 


est  résolu  et,  pa 
peut  être  que  (i, 


I   formule  du  pyrogallol  ne 
,  3),  c'est-à-dire  à  fonctions  conliguës 


,0H 
HG^i^C-OH 
HC',  4    ÎC-OH. 


est  l'cnchaincment  dc) 


■aisonncmenis 
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lent  de  fixer  la  consiiiutïon  des  trois  diphénols  isomerî- 

Tl  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  que  ces  conclu- 
sions ne  sont  pas  iuattaquables.  Ainsi,  tandis  que  l'action 
de  la  potasse  sur  l'hjdroquinoiie  donne  un  troisième  OH 
qui  vient  se  placer  en  a  ou  en  3,  c'eai-à-dire  à  côté  d'un 
des  deux  premiers,  la  même  réaciion  faite  avec  la  résor- 
cine  (t,  3)  fournirait  un  troisième  OH  qui  serait  complè- 
tement séparé  des  deux  premiers,  en  position  5. 

Ou  a  vu  cependant  dans  les  expériences  de  neutralisa- 
tion par  la  soude  publiées  par  MM.  Bei  ibelot  et  Werncr 
en  i885,  espéricnces  que  j'ai  rappelées  plus  haut  et  que 
j'ai  répélées,  un  argument  positif  en  faveur  de  la  for- 
mule (i,  a,  3)  du  pyrogallol,  jusque-là  adaptée  seulement 
par  exclusion.  En  effet,  ces  savants  avaient  trouvé  les 
trois  nombres  successifs 

-H  6,4o,     -t-6,Ja     et     -^1,02  : 

la  dernière  fonction  paraît  doue  plus  faible  que  les  autres, 
comme  il  arrive  pour  la  pyrocaiéchîne  {i ,  2)  qui  donne 
-I- 6,26  et -1- i,4o,  tandis  que  la  résoicine  (t,  3)  fournil 
-!- 8,2a  et  +7,36,  et  rbydroquînone  (i,  4)  4-8,00  et 
-t-  6,36.  Eu  outre,  la  valeur  moyenne  du  pyrogallol  (en 
dissolutions  étendues)  était  -H  4>6o,  plus  faible  que  celle 
de  la  jlliloroglucine  (4-  6,09),  de  même  que  la  pyrocaté- 
chîne  paiaissait  aussi  moins  acide  (valeur  moyenne 
-  3,83)  que  ses  deux  isomères  (7,79  et  7,18).  On  déduit 
de  ces  comparaisons  que  les  fonctions  du  pyrogallol  doi- 
vent être  coniiguës  (1 ,  2,  3),  comme  celles  de  la  pyroca- 
lécbîne. 

Mais  on  peut  objecter  à  ces  arguments  d'abord  que  la 
phloroglucine  {-t-8^35.  H- 8,38  el-t-i,53)  indique  une 
diminution  apparente,  presque  aussi  marquée  que  le  pyro- 
gallol pour  la  troisième  fonction,  alors  qu'elle  devrait 
donner  trois  nombres  presque  égaux,  voisins  de  +  7  ou 


puisqu'on  la  r 
comparaison  des 

ujours 


élendui 


E  FOHcnA^D. 

}clic de  la  resorcine.  D'auue  part, 
jrs  des  fonctions  en  dissolu  lions 
es   înceriaine.    J'ai  monlré  plni 


pyr 


:atéchine, 


haut  que  des  (rois  dipliénols 

qui  donne  la  valeur  moyenne  la  plus  faible  en  présence 
de  l'eau,  est,  au  contraire,  le  plus  acide  pour  les  réaclions 
réellement  comparables,  c'csl-à-dire  rapporiëes  aax  corps 
solides.  Dans  les  dissolutions,  l'ariiulté  des  corps  pour 
l'eau  intervient  le  plus  souvent  cl  1res  inégalement; 
pour  les  acides  très  faibles,  comme  le  sont  les  phénols, 
son  action  peut  être  très  marquée;  elle  peut  alors  modi- 
Ger  non  seulement  la  valeur,  mais  le  sens  des  différences 
à  mesurer. 

Toul  ce  que  l'on  peut  dire,  c'est  donc  qu< 
riences  de  neutralisation  ne  sont  pas  contraire 
lhBse(i,2,3);  mais  elles  ne  lui  fournîssenl  pi 
'    de  grande  valeur. 

lien  esl  autrement  des  délermi nations  de  la  chaleur 


es  espe- 
î  l'hypo-v 
une  hase 


dégagée,  en  l'absence 

à  H  dans  chaque  fond 

Nos  trois  nombres  : 


de  Te 


suhsiiiulion  tle  Na 


semble  devoii'  fai 
cSne  (i,  3)  qui  doni 


34,     +  39,09    cl     --  35, CG, 

ir  moyenne  +  38,70  qui 
e  rapprocher  le  pyrt 


iDut  d'ahord 
:  de  la  résor- 
-  38,(Jo,  laudis  que  la   pyrocaié- 


3g, oa 
formule 


chine  (1,2)  eiThydroquinone  (i,  4)  fc 
et  -h  37,36.  Cette  remarque  nous  condui: 
(.,3,5). 

Mais  j'ai  monlré  que  ce  qui  caractérise 
cine,  c'est-à-dire  la  position  mêla,  c'est  moins  la  valeur 
moyenne  -|-  38, 60,   à  peine  diflerent^  de  -i-  Sg.oa,  que 


irtoui  larésor- 


ce  fait 


:  les 


s  deux  fonctions  paraissent  avoir  sensibli 
nient  la  même  valeur  -h  38,70  ei  -)-38,5o.  En  d'autres 
termes,  il  ne  se  forme  pas  de  combinaison  intramolécu-' 
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laire  au  mouiinit  de  la  première  subslilutioti  soilique, 
doute  à  cause  de  la  séparation  des  deux  OH  par  CH. 
Oi-,  le  pyt'ogallol  se  comportp,  à  ce  point  de  vue,  tout 
auirement;  les  trois  ronclioiis  ont  des  valeurs  apparentes 
nettement  diliércnles  et  décroissanles. 

Cette  observation  doit  faire  écarter  absolument  l'Iiypo- 
ihèsedela  constitution  (i,  3,  5). 

La  notation  (i ,  2,  <()  ne  conviunt  pas  non  plus  au  pyro- 
gallol.  En  effet,  elle  suppose  IVxistence  de  deux  OH  placés 
et  4i  c'est-à-dire  dans  les  mêmes  positions  que  les 
OH  de  riiydrotjuinone.  Or,  ce  composé  nous  montre rjue, 
dans  ce  cas,  les  deux  fonctions  sont  inégales  et  de  valeur 
moyenne  beaucoup  plus  faible  que  celle  de  la  fonction 
phénol  ordinaire  (37,36  au  lieu  de  39,10).  Le  pyrogaliol 
fournit  bien,  pour  ces  deuK  fonctions  extrêmes,  des  nom- 
bres inégaux  -i-4i)34  *"^  -t-35,66,  mais  leur  valeur 
moyenne  est  4-  38,  5o,  nombre  bien  plus  élevé  que  37,36 
et  se  rapprocbant  de  39, 10. 

Au  contraire,  il  est  impossible  de  ne  pas  rapprocher 
38, 5o  de  la  valeur  moyenne  de  la  résorcine  -|-38,6o,  et 
de  ne  pas  en  conclure  que  li-s  detix  fonctions  extrêmes  du 
pyrogaliol  sont  en  1  et  3. 

Il  est  vrai  que  la  résorcine  (1,  3)  fournit  deux  valeurs 
presque  identiques  -i- 38,^0  et  -1-38,58,  ce  qui  tient, 
avons-nous  dit,  à  ce  qu'il  ne  se  forme  pas  de  combinaison 
ntramoléculaire.  Ici  les  valeurs  sont  très  inégales: 
-i-4i,34  et  -5-35,66.  Mais  si  la  résorcine  ne  forme  pas 
de  combinaison  intramolccnlaire,  c'est  que  les  deux  fonc- 
tious  sont  séparées  par  un  Cil.  Dajis  le  cas  du  pyrogaliol, 
ces  dfux  OH  placés  en  1  et  3  sont  séparés  par  une  autre 
fonction  pareille  eu  2  ;  les  combinaisons  inlramoléculaires 
peuvent  donc  successivement  se  produire  et  se  détruire  de 
la  première  à  la  troisième  l'onction. 

Remarquons  encore  que  la  fonction  intermédiaire  a 
nous  apparaît  et  doit,  en  effet,  apparaître  avec  sa  valeur 


réelle  ■+■  3g,  ug*,  non  pas  qu'elle  ne  puisse  former  de  com- 
binaison intramoléculaire,  mais  parce  que,  pour  entrer 
en  réaction,  elle  doit  se  dégager  de  la  lombiiiaîson  qu'elle 
a  produite  a\ee  la  première  fonction  substituée,  puis  elle 
subit  l'action  du  sodium,  et  immédiatement  forme  une 
nouvelle  combinaison  avec  la  troisième  fonction  libre. 
Si  ces  deux  combinaisons  dégagent  gensiblenient  la  même 
quantité  de  chaleur,  on  comprend  que  la  destruction  de 
la  première  doit  faire  équilibre  à  la  production  delà  der- 
nière au  point  de  vue  ilierniîqne,  ei  que  le  résultat  observé 
doit  être  le  môme  que  s'il  était  dû  uni(]uemeMt  à  la  substi- 
tution sodiquedaus  la  seconde  fonction.  Le  nombre  trouvé 
sera  donc  celui  que  foujuit  le  phénol  ordinaire  -l-  ^Oi  'o. 

La  conclusion  de  ces  faits  est  que  le  pyrogallol  est  ua 
triphéuol  à  fonctions  cotiiiguës(i,  a,  3). 

Depuis  la  publication  du  résumé  de  ces  espérieocos 
dans  les  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
MM.  H.  Causse  et  C.  Bayard  ont  publié  des  recherches 
sur  les  anlimoniies  des  phénols  ('),  qui  conduisent  à  la 
même  conclusion,  c'est-à-dire  à  la  formule  (i,  2,  3).  En 
effet,  ils  ont  remarqué  d'une  pari  que,  parmi  les  trois 
diphénols  isomériques,  la  pyrocatéchîne  seule  donne  ou 

/O 
antimunite  C°H*(^        ^SbOH.  tandis  nue  la  résorcine  et 

l'bydroquiuone,  qui  sont  h  fonctions  non  coniîguês, 
ne  fournissent  pas  de  dérivés  analogues;  avec  le  pyro- 
gallol,    ils  ont    obtenu    d'abord    un     antimonite     acide 

/°\ 

('•H"—  O  y^^^^f  ^^  'I"'  cclut  immédiatement  l'hj- 
pollièse  (i,  3,  5}  et  monlic  qu'il  y  a  au  moins  deuv  fonc- 
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tionscoiitiguës,puis  un  aniimoni  le  neutre  CH' — O— Sb, 


ce  qui,  par  analogie,  montre  que  les  trois  fonctions 
bien  conliguës  (i,  a,  3). 

La  constitution  du   pyro^allol  parait  donc  établie 
des  bases  certaines. 


RÉSUMÉ  ET  Conclusions. 
i  préparé  à    l'étal  de   pureté    les    composés    solides 


I 


C"H 

KO, 

C6JI 

NaO, 

C^H 

NaO' 

ortho, 

G"  H 

NaO' 

mêla, 

C=H 

NaO' 

para, 

C«H 

Na'O 

orlho, 

G'H'Na'O 

mita. 

C^H 

NaîQ 

para, 

C<H 

Mal)» 

C«H 

Nn«0 

C'H'Na>0 

GMPNa'O 

+  C'H'0 

GMPNa'O^  +  C'H'O.                                          l 

J'ai  fait  conn 

ailce  lei 

r  clialeur  de  formation,  ce  qui       ■ 

m'a  amené  aux 

conclus! 

o„.uiv.„,e.:                                   J 

i''La  foiictior 

pliénol 

saui  quelques  réserves  en  ce  qui    1 

concerne  Ihydroquinon 

»)  a   une  valeur  de  substitution    ^ 

sodique  compri 

e  entre 

-f-38,fi  et  +3y,i,  c'est-à-dire 

sensiblement  co 

nsianle. 

Elle  ne  dépend  pas  du  nombre 

de  fonctions  réu 

nies  dan 

s  la  molécule. 

2"  A  ce  poîn 

de  vue 

les  pliénoIs{-l-39)  se  placent 

entre  les  acides  ( 

+  5o)e 

les  alcools  (-|-3o  en  nioyenne), 

exactement  à  ég 

aie  dista 

ice  entre  le  trimétliylcarliiuol  et 

l'acide  acétique 

ou  benzc 

ïque. 

3°  L'acidité  moyenne 

dis  fonctions  des  iroîs  dipliénols 

An.JeChim.eld 

tP/iyi.,6' 

igomériqaes  décroit  ua  peu  iIl-  la  pyrocaléchineâ  larésor- 
cine,  puis  de  la  résorcine  â  l'hydroquiiione,  à  mesure  que 
les  fonctions  s'étoigneul  dans  la  molécule. 

4"  Dans  la  pyrocatéchine,  les  deux  fonctions  élanl  con- 
lignes,  la  première  paraît  plus  acide  que  la  seconde,  ce 
qui  n'est  probablement  qu'une  apparence  due  à  une  com- 
binaison moléculaire. 

5°  Dane  la  résorcine,  les  deux  fonctions  élanl  séparées 
par  un  CH,  la  combinaison  moléculaire  ne  se  forme  pas 
eib'siJeiix  fonctions  paraissent  sensiblement  équivalentes. 

6"  Dans  l'hydroquinone  <  i,  4),  la  combinaison  raotécu- 
laire  se  produit  de  nouveau,  probablement  à  l'intérieur 
du  noyau. 

7"  L'acidité  relative  des  fonctions  doit  être  mesurée  par 
la  chaleur  de  substitution  métallique,  et  non  par  les  cha- 
leurs de  neutralisation. 

8°  La  constitution  du  pyrogallol  est  (i,2,3).  C'est  un 
tripbénol  à  fonctions  contîguës. 


ÉTIDE  BXPBniHENTALE  SIR  LA  RÉFLEXION!  CRISTALLINE 

INTER?iE-, 


INTRODUCTION. 
L'étude  de  la  réllexioii  à  la  surface  des  milieux  isotropes 
transparents,  à  la  suiface  des  corps  absorbants,  ou  encore 
à  la  surface  exti^rieure  des  cristaux,  a  donné  lieu  à  de 
nombreuses  recherches  expérimentales.  Ce  qu'il  y  a  de 
commun  aux  trois  cas  que  je  viens  d'énumérer,  c'est  qu'un 
rayon  incident  unique  donne  toujours  un  rayon  réfléchi 
unique. 
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Au  contraire,  si  nous  cunsidérons  un  rayon  qui  che- 
mine à  l'intérieur  d'un  milieu  anisotrope,  ce  rayon,  arri- 
vant à  la  surfaci^  (jui  limite  le  milieu,  donne  deux  rayons 
rétlécliis.  On  peut  obtenir  géométriquement  ces  deux 
rayons  réfléchis  par  la  consiruction  d'Huygens.  Abria.(') 
a  montré  que  les  valeurs  des  angles  de  réllesion  détermi- 


i  par  la  loi  d  Huyger 


;  les 


leurs  que  donne  rexpérience  directe. 

Le  problème  expérimentai  de  la  réflexion  cristalline 
interne  comporte  la  détermination,  non  plus  seulemeni 
des  directions  des  rayons  réfléchis,  mais  dos  phases  et 
des  amplitudes  des  deux  vibrations  réfléchies  auxquelles 
donne  naîssaucc  une  vibration  incidente  connue. 

Ce  problème  n'a  pas  été  abordé  jusqu'à  préfent, 

Je  me  suis  principalement  attaché,  dans  ce  travail,  à 
l'élude  de  la  différence  de  phase  qni  s'introduit  entre  les 
deux  vibrations  réfléchies  provenant  d'une  môme  vibra- 
tion incidente;  j'ai  clierclié  comment  varie  cette  difïérence 
de  phase  avec  la  nature  du  milieu  extérieur,  ce  qu'elle 
est,  en  parliculiiT,  dans  le  cas  où  it  y  a  réflexion  totale. 

J'ai  dû  imaginer  une  méthode  expérimenlale  spé- 
ciale^),  cartes  méthodes  d'étude  de  la  réflexion  vitreuse 
ou  métallique  et  de  la  réflexion  cristalline  externe  ne  sont 
plus  immédiatement  applicables.  A  la  différence  de 
marche  introduite  par  la  réflexion  s'ajoute,  en  effet,  celle 
qui  est  due  à  la  différence  des  chemins  parcourus  par  lès 
deux  rayons  réfléchis  à  l'intérieur  du  cristal,  avant  l'émer- 
gence. La  différence  de  marche  totale  sera  trop  grande 
pour  pouvoir  être  mesurée  par  les  méthodes  ordinaires 
de  compensation. 

Il  est  &  remarquer  d'ailleurs  qu'on  n'aura  pas  à  s'in- 


(')  Abbia,  Double  léflexion  intérieure  dans  les  cristaux  biréfrin- 
gents uniaxea  (Ann,  de  Chim.  et  dePhys.,  5*  série,  l.  V,  p.  55o). 

(■)  Bhunhes,  Sur  la  réflexion  cristalline  interne  {Comptes  readut 
t.  CXI,  p.  170). 


t  de  polarisation  des  vibrations  réflé- 
clii  étant  donné,  le  plan  de  polarisa- 
ion  qu'il  propage  esl  déterminé.  Et  il 
né  sans  aiuhîguïlé,  car  la  construction 
é,  avec  le  rayon,  l'onde  qui  lui  est  asso- 
éflécliis  sont   polarises  dans  des 
azimuts  sensibletneni  rectangulaires. 

On  les  ramèneia  au  mCme  plan  de  polarisation  par  un 
analyseur  placé  à  la  sorlie  du  cristal  et,  comme  la  diffé- 
rence de  marche  est  grande,  on  aura  ncours  au  spectro- 
scopn.  Encore  faut-il  se  placer  dans  des  conditions  oà 
ces  deux  rayons  réfléchis  puissent  cire  amenés  à  inter- 
férer. Il  suffira,  pour  cela,  que  les  deux  rayons  réfléchis 
soient,  après  l'émcTgence,  parallèl'^s  entre  pux. 

Cette  dernière  condition,  il  est  aisé  de  le  vérifier,  im- 
pose l'ohligalîon  de  donner  au  cristal  la  forme  d'une  lame 
à   faces   parallèles.    Prenons  un    prisme    de    cristal  :  un 


ident  donne  deux  rayons  réfractés;  s!  ces  deux 

réllécliissenl  îiilérii.>urentent,  ils  se  dédoublent 

a,  à  la  sortie,  quatre  rayons  distincts  : 

ont  tous,  en  général,  des  directions  dif- 


cps  quatr 
fé  rentes. 

Au  contraire,  avec  une  lame 
quatre  rayons  émergents  proven: 
incident  qui  a  subi  une  réflexion 
lèles  entre  eux.  Cela  résulte  de  la  construction  d'Huyj 

De  ces  quatre  rayons,  il  faut  n'en  conserver  que  deux;^ 
sous  peine  d'avoir  une  trop  grande  complication.  On  y 
parviendra  en  faisant  tomber  sur  la  face  d'entrée  de  la 
cristalline  un  rayon  polarisé  dans  un  azimut  unira- 
dial;  il  donnera,  en  entrant,  un  rayon  réfracté  unique, 
qui,  par  réflexion  intérieure,  donnera  deux  rayons  réflé- 
La  réalisation  de  celle  polarisation  uniradialo  à 
l'entrée  est  une  des  difficultés  expérimentales  du 
hlème. 


à    faces  parallèles,    les 

ant  d'un   même   rayon 

)n  intérieure  sont  paral- 

a  construction  d'Huygens. 


pro- 


L'obligaLÎoii  d'employer  une  lame  à  faces  parallèles 
entraîne  d'autres  complications.  Le  rayon  réfléchi  à  la 
face  d'entrée  est  parallèle  aux  rayons  provenant  de  la  ré- 
flexion interne  *,  la  lumière  parasiie  (juî  en  résulte  viendra 
masquer  le  plienomènc  a  étudier.  De  plus,  avec  une  lame 
à  faces  parallèles,  ayant  sa  face  d'entrée  en  coutact  avec 
l'air,  il  ne  serait  pas  possible  d'aborder  le  cas  tiù  la  ré- 
flexion intérieure  devient  totale;  car  un  rayon  entré  de 
l'air  dans  le  cristal  pourrait  sortir  du  cristal  dans  l'air,  et 
à  plus  foile  raison  sortirait-il  si  le  milieu  en  conlact  avec 
la  face  de  sortie  devenait  plus  réfringent. 

L'emploi  d'un  prisme  à  liquide  permet  de  s'affrancbîr 
de  toutes  ces  difficultés.  Deux  des  faces  du  prisme  sont 
des  glaces  de  verre,  la  troisième,  la  lame  cristalline  à  étu- 
dier. On  remplît  le  prisme  d'un  liquide  ayant  un  indice 
voisin  de  l'indice  de  réfraction  moyen  du  cristal,  ce  qui 
réduit  à  une  proportion  très  faible  la  lumière  réfléchie 
sur  la  face  d'eutrée. 

Le  principe  de  la  méthode  est  donc  le  suivant  :  Un 
faisceau  lumineux  parallèle,  polarisé  dans  un  azimut 
uniradial,  entre  dans  le  prisme  à  li<juide  cl  de  là  dans  le 
cristal  où  il  se  réfléchit  inlcrieurcmeut.  Le  faisceau  émer- 
gent, après  avoir  Iraversé  un  analyseur  convenable- 
ment orienté,  est  reçu  dans  un  spcclroscope;  le  spectre 
obtenu  présente  les  bandes  de  Fizeau  et  Foucault.  Ces 
bandes  se  déplaceront  si  la  différence  de  marche  entre 
les  deux  rayons  réfléchis  est  modifiée  pour  une  raison 
quelconque,  en  pariiculier  si  le  changement  du  milieu 
en  conlact  avec  la  face  de  sortie  du  cristal  amène  une 
variation  dans  la  différence  de  phase  introduite  par  la 
réflexion. 

La  lame  crislalline  e.it  oblique  au  faisceau  lumineux 
qui  la  traverse  deux  fois.  C'est  dire  que,  pour  obtenir  des 
bandes  spectrales  nettes  ,    il    faudra   employer  de  la  lu- 


iQÎère  bien  parallèle  {').  De  l;i  la  nécessité  d'avoir  recours 
à  une  source  de  lumière  intense.  J'ai  fait  toutes  mes  ex- 
périences avec  la  lumière  solaire.  Elle  a,  en  outre,  le 
précieux  avantage  de  Tournir  dans  le  spectre  des  repères 
naturels.  Elle  a  l'iiiconvénient  t!n:  ne  pas  Être  disponible 
à  la  volonté  de  l'observateur. 

La  niéiliode  expiVimentale  a  été  complètement  établie 
avant  d'ahorder  l'étude  du  problême  ihéori(]ue.  J'aurais 
estimé  peu  intéressant  de  dévelnjiper  de  longs  calculs, 
si  je  n'avais  été  sûr  d'en  pouvoir  sou'neiire  les  résultats 
au  contrôle  de  l'expérience.  Dans  l'exposé  de  mes  recher- 
ches il  m'a  paru  prélérablc.  au  point  de  vne  de  la  clarté, 
de  suivre  l'ordre  inverse. 

Le  tliapjlre  I  sera  donc  consacré  aux  Considérations 
ihéoriques.  Après  (juelques  remarques  sur  les  théories  de 
la  réilexion  cristalline  en  général,  je  donne  quelques 
théorèmes  relatifs  à  la  réûexion  cristalline  interne,  et 
j'indi<iue  comment  ont  été  conduits  les  calculs.  Le 
Chapitre  II  renferme  la  description  de  la  Méthode  ex- 
périmentale, et  le  Chapitre  III  VErpoic  (ffs  rp.sul- 
tats. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  d'enseigne- 
ment de  la  Sorbonne.  Je  dois  la  }>lus  v  ivc  reconnaissauce 
à  M.  Bouiy,  directeur  du  laboratoire,  qui  a  suivi  tes 
progrès  de  mon  travail  avec  le  plus  alfectueux  intérêt,  et 
qui  n'a  cessé  de  me  prodiguer  ses  précieux  encourage- 
ments. 


(')  Brushes,  Expérience  sur  les  spectres  cannelés   {Journal   de 
Physique,  »■  série,  t.  X,  p.  5o8). 
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CHAPI  IRE  I. 

CONSIDÉR\TIO^S  THÉOlUQliKS, 


§  1.    —   SUH   LES  THKOHIKa 


La  théorie  de  la  rétlexion  cristalline  interne  n'est  pas 
Clislincie,  à  pioprenieiit  parler,  de  la  iliéorie  de  la  réflexion 
cristalline  externe.  Les  équations  du  problème  sont  les 
mêmes  :  on  a  changé  seuleineinde  données  et  d'inconnues. 
Il  ne  serait  pas  exact  de  dire  qu'on  a  si  iiiyt\em<itl  permuté 
les  données  ei  les  inconnues. 

Rappelons  lirièvcmenl  ce  ciue  sont  les  iliéoiios  de  la 
réHesion  cristalline. 

Vers  i835,  F.-E.  Neumann  (')  en  Allemagne  et  Mac 
Cullagh  (')  en  Irlaiidi:  sont  arrivés  séparcnient  à  fonder 
la  première  lliéorie  de  la  réflexion  cristalline.  Cliez  les 
deux  physiciens,  on  trouve  la  même  préoccupalion  de 
donner  une  théorie  de  la  réflexion  vitreuse  qui  puisse  être 
étendue,  par  voie  de  généralisation,  aux  milieux  aniso- 
Iropcs;  celte  préoccupatiou  les  conduit  à  substituer  aux 
hypotlièsesdcFri'snel  deshypotlit-ses  différentes.  Frappés 
de  ce  fait  que,  d'après  la  théorie  de  Fresnel,  il  existe  un 
vecteur,  perpendiculaire  à  la  vibration,  qui  resir  continu 
quand  on  traverse  la  surface  de  séparation  de  deux  mi- 
lieux isotropes,  ils  ont  été  naturellement  conduits  à  re- 
garder ce  vecteur  traitswersal  comme  la  vraie  vibration 
lumineuse,  et  à  ériger  en  principe  applicable  à  tous  les 
cas  la  conservation  des   transversales   (principle  qf  the 

(')  F.-E.  Nkuman.-j,  TheorelUche  Untersuchung  der  Gesetze, 
naah  ivelchen  das  Licht  an  der  Grenze  tweier  vollkommen  durch- 
lichiigten  Medieit  reflectirt  und  gebrochen  wird  {Malhemallsclie 
Abkandlungen  der  K.  Akad.  der  Wisseasch.  su  Berlin,  ifiîS,  p.  i). 

(')  Mic  CuLLAOB,  On  the  laoïs  0/ crysCalline  réfection  and  ré- 
fraction (TransacCions  0/  the  Boyal  IrUh  Academy,  t.  XVllI, 
Parti,  p.  30- 


io4  B-  envNHEs. 

équivalence  of  ihe  vibrations  de  Mac  Cullagli),  L'ëlnde 
de  la  réflexion  crislalline  a  marqué  un  progrès  Iles  im- 
ponaiu  en  Optique  the'oiique;  oulre  l'iEtiTèlqui  s'attache 
au  pioblème  en  lui-mÉme,  celle  élude  a  habilaé  les 
esprits  à  une  idée  capilalp,  que  Mac  Cullagli,  en  particu- 
lier, a  exprimée  très  neilemcnL:  à  savoir  que,  pour  donner 
une  véritable  théorie  de  la  lumière,  il  faut  fonder  sui'  les 
mêmes  hypothèses,  laltaclier  aux  mêmes  principes,  l'ix- 
pHcaiion  des  lois  de  la  réflexion  ei  de  la  réfraclion  et  des 
lois  de  la  double  réfraclioii  (').  L'obligation  de  résoudre 
le  problème  de  la  réfle\ion  cristalline  devait  conduire 
Mac  Cullagh  et  Neumann  et  les  a  conduits,  en  efTei,  à  une 
théorie  mécanique  vraiment  cohérente  des  phénomènes 

Les  équationsqu'avait  données  Fresnel  pour  la  réflexion 
vitreuse  ne  se  prêtaient  pas  à  une  généralisation  aussi 
simple.  M.  Cornu  (^),  dans  son  Mémoire  classique  Sitr 
la  réflexion  cristalline,  a  montré  comment  devait  être 
faite  une  pareille  généralisaiion.  Son  analyse  éclaircït 
toutes  les  difficultés  soulevées  sur  la  question  de  la  «  dis- 
continuité de  la  composaule  normale  »  :  ce  n'est  pas  la 
composante  normale  de  la  force  qui  se  conserve,  mais  la 
composante  Je /a  çiiana'fé  de  mouvement.  Dans  le  langage 
de  ta  ihéoiie  électromagnétique,  on  peut  dire  que  Fresnel 
avait  constaté  la  discontinuité  de  la  force  électrique  et 
que  M.  Cornu  a  écrit  la  coiiLinuiié  du  Dux  d'induction. 
Mac  Cullagh  écrivait  la  continuité  de  la  force  magnétique; 
elle  résulte  de  la  double  hypothèse  qui  sert  de  point  de 
départ  à  la   théorie  électromagnétique  ;  égalité  des  per- 


(')  Mac  Cullagh,  On  easay  toivard  a  dynamicat  theory  of  erys- 
tatline  reflectUm  and  réfraction  (  Transactions  of  the  H.  Jiish  Acad., 
t.  XXI,  p.  17).  Les  preiniiîres  pages  de  ce  second  Mémoire  sont  con- 
sacrées au  développement  de  celte  idée. 

{')  CoHNU,  Sur  la  réflexion  cristalline  (Ann.  de  Chim.  et  da 
Phya.,  j'  série,  t.  XJ,  p.  a83). 
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méabililés  magrétiques  de  Ions  les  milieux  transparents 
et  ïsoiropie  mai^nëiîque  de  res  niilîeiis;  la  discoiilinuîtë 
électrique  proviejit,  au  contraire,  du  brusque  changement 
de  propriétés  diélecLiiques  à  la  surface  de  séparation- 
Dans  le  second  de  ses  deux  MémoUes,  Sur  la  propaga- 
tion et  la  polarisation  de  la  lumière  dans  les  cristaux, 
M.  Sarrau  (')  a  traité  incidenirnent  la  question  de  la  ré- 
fleitiou  ciislallîne  :  Mac  Cullagli  et  les  physiciens  de  son 
école  avaieiU  expliqué  la  biréfringence  par  une  anisoiropie 
dans  les  propriétés  élastiques  du  milieu,  et  la  réûexion 
par  une  différence  d'élasiicité,  M.  Sarrau  et  les  savants 
qui  sont  airive's  après  lui,  par  des  voies  différentes,  aux 
mêmes  conclusions,  expliquent  la  biréfringence  par  une 
anisoiropie  dans  les  propriéiés  dynamiques  ;  la  densité  de 
l'élher,  «  variable  avec  la  dîreclio»  (^)  »  dans  les  cristaux, 
varie  d'un  coi  ps  à  l'autre,  et  c'est  par  là  que  s'explique  la 
réflexion.  Comme  la  théorie  de  Mac  Cullagh,  la  théorie 
de  M.  Sairau  est  une  théorie  d'ensemble  groupant  les 
phénomènes  de  réflexion  et  de  double  réfraction  :  aeule- 
meut,  à  l'inverse  de  la  théorie  de  Mac  Cullagli,  elle  con- 
duit à  l'iiypoihèse  de  Fresnel  sur  la  position  de  la  vibra- 
tion dans  les  milieux  isotropes. 

Les  théories  dont  il  vient  d'être  question  suppdseut 
toutes  les  deux  milieux  parfaitement  transparents.  Elles 
ne  font  pas  intervenir  l'absorption. 

Elles  supposent  que  les  lois  des  phénomènes  qui  se 
passent  à  la  surface  des  deux  milieux  sont  complètement 
déterminées  par  la  valeur  des  constantes  caractéristiques 
de  ces  iiiilîeux,  et  que  les  propriétés  du  milieu  sont  com- 


<■)  Sahiud,  Journal  de  Liouviile,  a"  série,  t.  XIII,  p.  86. 

{')  Sur  cette  notion  de  la  densité  variable  avec  la  direction,  Cf.  Lord 
H*TLBlQa(J.-W.5lrutt):  On  double  re/raction(Philos.Magaz.,  ^'iérie, 
l.  XLI,  p.  Sig).  Les  équations  de  M.  Sarrau  pour  la  propagation  des 
petits  mouvements  dans  les  milîeui  aaïsotropes  ont  été  redonnées  par 
M.  Glaiebrook  (  Cf.  Sahrau,  Journ.  de  Liouviile,  t.  XIII,  p.  ;S),  et  Gla- 
«BBHOOK,  Philos.  Magaz.,  i' série,  t.  XXVI,  p.  5»4. 


t06  B.    BHDNHES. 

plèt(:!tiiL'nt  définies  par  son  indice,    si  le  milieu  est  iso- 
Irope;  par  ses  indices  principaux,   s'il  est  anisoirope  ('). 

Cauclij  avait  donné,  à  la  môme  époque  que  Mac  Cullagh 
el  JVeiiniann,  une  ihéorie  de  la  réllesion  fondée  sur  l'exis- 
lence  des  ondfs  longilmiinales.  11  rendait  compte  par  la 
de  certains  pliénoménes  en  conlradiciiou  avec  les  pre- 
mières théories,  en  premier  lieu,  de  l'existence  d'une  po- 
larisation elliptique  dans  certains  cas  de  réflexion  partielle 
entre  milieux  transparents. 

Plus  tard,  au  moment  même  où  M.  Sarrau  faisait  pa- 
raître ses  Mémoires  sur  la  propagalion  el  la  polarisatioD 
de  la  lumière  dans  le;  cristaux,  M.  Boussincsij  publiait  sa 
Théorie  nouvelle  des  ondes  lumineuses  ("),  où  il  intro- 
duisait l'idéi:  léconde  d'une  action  réciproque  entre  l'éllier 
et  la  matière  pondérable;  ses  travaux  ont  suscité,  surtout 
en  Allemagne,  une  foule  de  théories  qui  toutes  conduisent 
à  plusieurs  coefficients  pour  la  déliniliun  d'un  mil 
transparent  unique. 

Je  me  borne  à  parler  ici  des  tbéories  précédemment 
examinées;  elles  expliquent  suffisamment  les  pliénomènes 
de  la  réflexion  entre  milieux  isotropes  transparents  et  i 
la  surface  extérieure  des  cristaux,  sauf  dans  certains  cai 
particuliers,  comme  lorsqu'on  est  au  voisinage  de  l'augli 
de  polarisation,  et  encore  le  nombre  des  cas  où  elles  sont 
insuffisantes  parait-il  être  restreint  cliaque  jour  par  li 
progrès  des  métbodes  expérimentales  ("). 

Dans  le  Mémoire  déjà  cité,  M.  Cornu  avait  montré  que 
les  équations  de  Fresnel  généralisées  ne  différaient  de« 
équations  de  Mac  Cullagh  el  Neumann  que  par  un  simple 


(')  Sur  l'existence  des  couches  de  passage.  Cf.  l'imporlant  traTSil 
de  M.  BoDAaaB,  Rëjlexioit  et  réfraction  dans  les  milieux  itolropti^ 
Iransparenls  el  absorbants  {Annales  de  Chint.  et  de  phys.,  6*  !  "  ' 
t.  XVIII,  p.  .78). 

(')  BonasiNESQ,  Journal  de  Liouville,  î'  série,  t.  XIII,  p.  3i3; 

(')  Cf.  Lord  RATLElaB,  Philos.  Magas.,   5-  sËrJe,  t.  XXXllI,  p. 
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cliangemenl  de  variables.  Dans  les  deux  cas,  it  y  a  quatre 
équations  de  condition  à  la  limite  qui  doivent  être  véri- 
fiées à  la  surface  de  séparaiion  di-s  deux  milieux,  et  les 
deux  systèmes  d'équalions  sont  équivalents. 

Les  équations  qui  résultent  de  la  iWorie  de  M.  Sarrau 
sont  aussi  au  nombre  de  quatre  et  sont  ëquivaleiiLes  aux 
systèmes  préci'denis. 

M.  Potier  (')  a  donné  à  ce  système  d'équation*  «ne 
forme  particulièrement  élégante  et  qui  se  }irêle  très  bien, 
soit  aux  considérations  géométriques,  soit  aux  calcula  nu- 

Les  quatre  équations  de  condition  s'oblienueni  en  écri- 
vant la  continuité,  de  part  et  d'autre  de  la  surface  de  sé- 
paration, des  qunntilé.s 

ta,,  ta,,  B3,  rn,,  sont  des  quantités  proportîoiniell . 

racine  carrée  de  rintensité  lumineuse,  e  est  l'angle  dn  plai 
de  polarisation  avec  le  plan  d'incidence,  j  l'angle  de  la 
normale  d'onde  avec  la  normale  à  la  surface  réfléchis- 
sante, 8  l'angle  de  conjugaison,  c'esl-à-dire  l'angle  de  la 
normale  d'onde  et  du  rayon,  et  les  quantités  rlésignécs 
par  )>,  !j.,  V,  p  sont  données  par 


» 


i 


Entre  les  quatre  quantités  A,  p,  u.,  v,  relatives  aux  deux 
ondes  réfléchies  provenant  d'une  même  onde  incidente, 
existe  une  relation  que  Mac  Cullagh  a  découverte,  que 
M .  Polii-r  a  généralisée  et  pri'senlée  d'une  façon  très  symé- 


(')  PoTiKn,  Journal  de  Phyiîgue,  a*  série,  I.  X,  p.  î^g. 
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ces  variables.  Nous  aurons 
re  des  applications, 
doit  se  demander  quelles 
de  déduire  de  l'étude  de  la 
u  point  de  vue  des  lliéories 


Irique  par  l'introductioi 
occasion  d'y  revenir  et  d' 

Avant  d'aller  plus  loi 
conséquences  il  sera  pof 
réilexion  ciisialline  iutei 
optiques. 

M.  Robert  Gi'igel  (')  a  prétendu  trouver  dans  l'éludu 
de  la  réflexion  rristalline  interne  un  moyen  pour  décider 
entre  les  diverses  lliëories  de  la  lumière,  en  particulier 
entre  le  groupe  de  tbéories  qui,  avec  Fresnel  et  plusré- 
ceninieni  MM.  Sarrau, W.TIiomson  et  Glaiebrook,  placent 
la  vibration  perpendiculaire  au  plan  de  polarisation,  et  les 
théories  qui,  d'après  Mac  Cullagh  cl  Franz  Neumann, 
placent  la  vibration  dans  le  plan  de  polarisation.  Les 
calculs  de  M.  Geiget  ne  sont  pas  poussés  jusqu'au  boul  : 
il  a  recours  ensuite  à  des  considérations  qui  manquent  de 
rigueur,  et  il  ne  lire  aucune  conclusion  nette  d'expéiieuces 
où  il  s'est  proposé  seuliment  de  iliercher  dans  quel  cas 
l'un  des  rayons  incidents  ne  donne  par  réOi;\ion  inté- 
rieure qu'un  rayon  rélléchi.  Son  assertion  m'oblige  néan- 
moins ù  dire  quelques  mots  de  la  question.  Je  me  bornerai 
à  répoudre  d'une  façon  précise  à  la  question  posée  par 
M.  Geigel,  ne  voulant  pas  rouvrir  un  débat  désormais 
clos. 

Il  est  pourlanl  nécessaire  de  rappeler  brièvement  Ce 
qu'on  entend  par  décider  entre  les  diverses  théories 
optiques  en  présence. 

M.  Poincaié  a  montré  que,  si  l'on  peut  écrire  les  lois 
d'un  phénomène  physique  sous  la  forme  des  équations  de 
Lagrange,  il  est  possible  de  donner  de  ce  phénomène  une 
explication  niécanique,  et  que,  dès  qu'il  csiste  une  expli- 
cation mécanique  possible,  il  y  en  a  une  infini  té  également 


(•)  RoBEBT  Gkiqel,  Die  Frage  nach  der  Scha'ingungsrichtung  de* 
potarUirten  Ltehle  <  Wied.  Ann.,  t.  XXXVIH,  p.  587  ). 


possibles  entre  lesquclli^s  l'expérience  ne  pourra  pas  dé- 
cider {').  Cetie  leniarflue,  d'une  si  liante  porlée  phîloso- 
pliique,  svra  un  précieux  guide  pour  le  physicien  dans  la 
discussion  des  tbéoiies;  mais  il  importe  d'observer  qu'il 
est  rare  qu'où  en  puisse  faire  une  application  immédiate. 
De  ce  que  l'esisience  d'une  lliéorïe  mécanique  possible 
entraîne  Texistence  d'une  inflni té  d'autres,  également  con- 
formes à  l'expérience,  il  n'en  résulte  pas  qu'entre  deux 
théories  données  l'expéiience  soit  impuissante  à  décider. 


Il  faut 


prouver  qui 


.    théO] 


i  font  bie 


d'un  même  système  de  théories,  si  l'on  peut  employer  ce 
terme;  un  système  de  théories  en  comprend  une  infinité; 
il  ne  s'ensuit  pas  que  deux  théories  prises  au  hasard  fassent 
partie  du  même.  Or  on  apercevrait  aisément  si  les  deux 
théories  font  partie  du  même  système,  sî  l'on  était  arrivé 
à  donner  aux  lois  du  phénomène  la  forme  d'éciualions  de 
Lagrange,  où  les  paramètres  fussent  exclusivement  des  \ 


grandeurs  expérimentales 
pour  les  équations  de  l'éli 
tioQ. 

Malheurense 
pas  qu'il  soit  a 
de  Lagrange,  où  i 
grandeurs  expérii 
lyse,  intensités  lui 


C'est  t 


que 


Ma, 


1  fait  I 


■odynamique  et  de  l'indui 


ejit,  quand  il  s'agit  d'Optique,  on  ne  voit 
de  donner  aux  lois  la  forme  d'équations 
n'entreraient  comme  paramètres  que  des 
mentales,  e'esl-à-dire,  en  dernière  aua- 
ineuses,  angles  (dlrcciions  on  asirouls) 
et  durées  de  périodes. 

Que  faut-il  donc  entendre  par  décider  entre  la  théorie 
de  Fresnel  et  celle  de  Mac  Cullagh? 

On  n'a  pas  la  prétention  de  voir  les  vibrations  :  toute 
raison  qui  portera  à  trouver  plus  naturel  que  la  vibration 
lumineuse  soit  placée  de  telle  ou  telle  manière  compor- 
tera une  part  d'imagination  et  ne  sera  pas  décisive.  Il  faut 
recourir   d'une   pari    aux    équations,   d'autre    part    aux 


seules  (quantités  que  i'espérience  nous  fouiuisse,  el  elle  ue 
fournit  jamais  «  une  vibration  » . 

La  ihéorie  de  Fresiiel  et  celle  de  Mac  Cullagti  ne  son[ 
pas,  dans  la  pensée  de  leurs  auteurs,  de  simples  inlejpré- 
talions  dinTérentes  de  mêmes  faits  analytiques.  11  y  a  entre 
eux  une  difîérence  plus  profonde  qui  peut  ëtie  énoncée 

Pour  Fresnel,  là  où  il  y  a  lumière,  c'est  qu'une  cer- 
taine grandeur  dirigée  perpendiculaire  au  plan  de  pola- 
risation est  différenie  de  zéio;  là  où  il  y  a  obscuriié,  c'est 
qu'elle  est  nulle;  el  cette  idée  se  précisant  est  devenue 
celle-ci  :  on  peut  représenter  l'intensité  lumineuse  que 
nous  donne  l'expérience  (  '  )  par  le  carré  moyen  de  la  dé- 
rivée de  temps  d'un  vecleur  perpendiculaire  au  plan  de 
polai'isalion  quantité  également  donnée  par  l'expérience. 

Débarrassée  ainsi  de  son  côié  lepréseniaiif ,  l'iiypoibèse 
de  Fresnel  établit  une  relation  entre  des  grandeurs  expé- 
rimentales, et  à  ce  titre  elle  peut  être  soumise  au  centrale 
de  l'expérience. 

Pour  Mac  Cullagb,  rUilensité  peut  être  représentée,  au 
contraire,  par  le  carré  de  la  dérivée  d'un  vecteur /mra/- 
lèle  au  plan  de  polarisation. 

La  lecture  des  passages  où  ces  aulenrs  exposent  leurs 
vues  ne  laisse  aucun  doute  à  cet  égard. 

Entre  les  théories  ainsi  entendues  el  précisées,  I'espé- 
rience de  M.  Wiener  est  absolument  décisive.  On  ne  peut 
pas  donner  à  l'intensité  lumineuse,  telle  que  la  fournit 
Vexpérience,  la  forme  du  carré  de  la  dérivée  d'un  vec- 
teur parallèle  au  plan  de  polarisation  que  fournit  l'ex- 
périence. 

On  peut  alors,  il  est  vrai,  garder  le  système  d'équations 
de  Mac  CuUagli  et  Neumann  :  et  si  l'on  appelle  «  théorie 


(■)  Sur  la  définition   ei  péri  m  en  taie  de  l'iniensité  ut  les  dif6cul«» 
«,  voir  PoinoARs,  Th.  math,  de  ta  lum.,  t.  II,  p.  8. 
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de  Neiimaiin  »  ce  système  d'équalions,  en  se  réservani  de 
donner  aux  quantités  qui  y  figureni  une  autre  îulerpréla- 
lion,  la  nouvelle  théorie  pourra  s'accorder  avec  l'espé- 
ricnce  de  M.  Wiener. 

C'est  ce  qu'on  pourra  faire,  par  exemple,  eu  disant  : 
«  Nous  corisidérona  l'énergie  lumineuse,  daus  Neu- 
tnann,  non  comme  de  l'énergie  cinétique,  mais  comme 
de  l'énergie  potentielle  élastique.  »  Alors,  en  effet,  on 
uouve  proportionnalité  entre  l'énergie  potentielle  de 
IVeumann  et  l'éutTgie  cinétique  de  Fresnel  et  des  autres 
théories  qui  condpiseni  à  la  perpendicularilé  au  plan  de 
polarisation,  et  l'on  (leut  interprétiT  l'espérieuce  dans  les 
deux  tliéorios,  à  condition  de  faire  correspondre  àcliacun 
des  deux  groupes  de  théories  une  signi6cation  différente 
du  mot  vibration  (  '  ). 

Mais  si  l'on  maintient  au  mot  vibration  lumineuse 
le  seul  sens  que  lui  aient  donné  les  anciens  physiciens, 
de  vecteur  dont  le  carré  moyen  de  la  dérivée,  par  rapport 
au  ternps,  soit  l'intensité  lumineiLSC,  ce  n'est  plus  là  la 
théorie  de  Mac  Cullagh  et  Ncumann. 

Je  dis  maintenant  <|ii'eritre  les  deux  groupes  de  théories, 
même  entendues  dans  le f eus,  un  peu  étroit,  si  l'on  veut, 
que  leur  attribuaient  leurs  auteurs,  les  phénomènes  nor- 
maux de  réilexion  et  de  réfraction  sont  impuissants  à 
décider  si  l'on  s'astreint  à  considérer  isolément  chacune 
des  ondes  réflécliles  ou  réfractées. 

Toutes  les  fois  qu'on  a  une  onde  plane  marchant  dans 
une  direction  déterminée,  sur  celte  onde,  quelle  que  soit 


la  nature  des  vibratii 


s  qu  elle  propa§ 


distinguer  entre  le  rôle  du  vecteur  de  Fresnel  et  celui  du 
vecteur  de  Mac  Cullagh,  car  la  force  magnétique  et  la 


<■)  Voir  CoHNO,  PoiNCARÉ,  PoTiEH  (CompUs rerutua,  t.  CXII,  p.  i 
SaS,  365,  456;  Journal  de  Phy».,  f  série,  t.  X,  p,  nu). 


force  électrique  sont  cou  si  a  mm  en  l  perpendiculaires  et 
proporlionnellcs;  cela  résuUn  très  simplement,  comme 
l'a  éiabli  M.  Raveau,  du  fait  que  ta  propagaiion  se  fait 
dans  un  sem  unique  {•).  _      ■ 

La  démonstration  tombe  dans  le  cas  où  la  propagation 
ne  se  fait  pas  dans  uti  sens  unique;  et,  effective  ment, 
lorsque  le  plan  dans  lequi'l  on  considère  le  mouvement 
lumineux  est  traversé  dans  les  deux  sens  par  le  flm 
d'énergie,  ou  n'a  plus  proportionnalité  constante  des  deux 
vecteurs.  El  si  l'action  lumineuse  observée  peut  se  repré- 
senter par  le  carré  de  la  dérivée  de  l'iJn,  elle  ne  pourra 
plus  être  représenlée  parla  même  fonction  de  l'autre.  On 
pourra  distinguer.  C'est  ce  que  réalise  l'expérience  de 
Wiener. 

Mais,  quand  on  aura  une  onde  plane  progressive  dans 
un  milieu  isotrope  transparent,  on  ne  pourra  j  distinguer 
les  deux  vecteurs  l'un  de  l'autre.  Il  se  pourrait  toutefois 
que  celte  onde  donnée  eût  des  propriétés  différeoles  sui- 
vant que  l'on  admet  une  ibéorie  ou  une  autre  pour  la 
faire  dériver  d'une  autre  oiide  dans  des  circonstances  dé- 

C'esE  ce  qui  ne  saurait  avoir  Heu  dans  le  cas  de  la 
réflexion  el  dp  la  réfrarlion,  simple  ou  double,  d'une 
onde  plane  sur  une  surface  plane.  On  a  une  onde  plane 
incidente  où  l'on  ne  peut  distinguer  entre  les  deux  vec- 
teurs; ils  interviennent  symclriquement.  De  même 
dans  l'onde  réfléchie  ou  réfractée.  L'onde  réfléchie  ou 
réfractée,  prise  enjelle-méme,  ne  donne  pas  lieu  à  cette 
dissymétrie  entre  les  deux  veclenrs,  qui  fait  le  succès 
de  l'expérience  de  Wiener.    Mais    les  diverses    ihéorit^s 


(')  Je  m'inspire  presque  coiislaniuienl  de  la  manière  de  voir  de 
H.  Raveau,  qui  a  conlrjbui^j  à  donner  beaucoup  de  olarlé  à  ces  ques- 
tions, en  appelant  l'attention  sur  l'imporlance  de  la  considération  de 
l'énergie  et  des  diverses  eipreasions  de  l'énergie  dans  la  discussion  de» 
tiiéoriea  de  la  lumière.  C(.  R*viiAti,  Comptea  rendus,  l.  CXII,  p.  83,, 
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en  présence  cooduiseDl-clles  à  la  même  onde  réûécliie 
ou  réfractée,  quand  on  pari  de  la  même  onde  iiicidenie? 

Gela  dépead  évidemment  des  conditions  aux  limites  à 
la  surface.  La  réponse  sera  :  oui,  si  les  conditions  aux 
limiies  sont  telles  qu'on  passe  du  système  d'équations 
d'une  lliéorie  à  celui  d'une  autre  par  jin  simple  change- 
ment de  variables.  C'est  ce  qui  a  lieu.  A  ce  thangement 
dt  variables  pourra  correspondre  une  différence  dans 
l'interpréiation  physique  des  paramètres;  la  correspon- 
dance entre  les  propriétés  élastiques  et  dynamiques 
d'une  pan,  électriques  et  magnétiques  de  l'autre,  pourra 
être  conçue  de  deux  façons.  Mais  cela  ne  nous  donne  pas 
un  moyen  de  distinguer  expérimentalement. 

Toute  tliéorie,  posée  a  priori,  ne  conviendra  évidem- 
ment pas,  en  déiînitive,  pour  donner  l'onde  réfraclée  (de 
nouveau  passée  dans  un  milieu  isotrope,  cela  est  essen- 
tiel) ou  l'onde  réfléchie,  que  fournit  l'expérience.  Mais 
on  pourra  trouver  des  théories  conformes  à  V expérience 
dans  les  deux  groupes  de  théories  Fresnel -Sarrau  ou 
Mac  Cullagh-Neumann,  et  les  théories  de  M.  Cornu  d'une 
part,  de  Mac  Cullagh  et  Neumann  de  laoïre,  cl  enfin  de 
M.  Sarrau  satisfont  aux  conditions  nécessaires  pour 
qu'on  ne  puisse  pas  distinguer  entre  elles  par  les  phéno- 
mènes de  réflexion,  puisque  toutes  conduisent  à  un  sys- 
tème d'équations  aux  limites,  équivalent  au  système 
d'équations  de  M.  Polier.  L'équivalence  expérimentale 
résulte  de  l'équivalence  des  systèmes  de  quatre  équations 
qui  expriment  les  conditions  aux  limites  (*).  Ces  systèmes 

(')  Si  les  sj9lùmes  d'équalïons  sont  équivalents,  la  façon  d'établir 
ces  équations  pourra  varier  d'une  théorie  à  l'autre  :  les  considérations 
sur  lesquelles  on  fonde  les  équations  pourront  être  plus  naturelles  pour 
une  théorie  que  pour  une  autre.  C'est  ainsi  que  M.  Carvallo  a  fait  la 
remarque  très  intéressante,  que  la  théorie  de  M.  Sarrau  est  la  seule 
qui  permette  d'obtenir  ces  équations  par  l'analyse  de  M.  Poincaré 
fondée  sur  l'hypothèse  de  la  couche  de  passage  (  Théorie  math,  de  la 
ium.,  t.  I,  p.  336  ),  si  l'on  s'impose  ta  condition  que,  dans  le  milieu 

Ann.  d^  Chim.  I!  ,ie  Phys.,  6* série,  t.  XXX.  (S«pteiubco  iSgî.>       * 
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sonl  équivalenis  au  miiine  tilri;  que  les  trois  systèmes 
de  relations  irigonomù triques  entre  les  éléments  d'un 
triangle.  L'équivalence  des  théories  lésiilte  de  celle  équi- 
valence et  nou  d'une  analogie  de  forme  analytique.  Dan» 
les  expériences  de  M.  Geigel  on  voulait  voir  l'intensité 
lumineuse  d'une  des  ondes  réflécliies  inlérîeures  et  cher- 
clier  le  cas  où  c:;tte  inlensilé  se  réduisait  à  zéro.  Puisque 
les  équations  de  condition  d'où  l'on  déiluit  l'intensité  du 
rayon,  réfracté  ensuite  dans  le  milieu  isotrope  extérieur, 
de  l'intensité  du  rayon  incident,  ne  diffèrent,  d'une 
théorie  à  l'autre,  que  par  un  chaugement  de  variables,  il 
est  impossible  de  trouver  dans  ce  phénomène  un  expert- 
mentum  crucis.  , 

Dans  les  expériences  que  je  décris,  on  a  ramené  lea 
deux  ondes  réfléchies  intérieures  à  donner  une  onde  plane 
unique;  nous  rentrons  donc  dans  le  cas  envisagé  précé-v 
demment.  L'interférence  des  deux  ondes  rélléchîes,  dans 
le  cas  oii,  la  lame  n'éianl  plus  à  faces  parallèles,  elles 
auraient  à  la  sortie  des  direclious  différentes,  pourrait  j 
évidemment  fournir  un  phénomène  différent  suivant  U' 
théorie  admise,  mais  il  n'y  aurait  rien  là  qui  lint  aui 
phénomènes  de  réflexion  crislalline  :  on  reiomherait  sur 
le  cas  de  l'expérience  de  Wiener  où  le  flux  d'énergie,  tra- 
versant un  plan  donné,  ne  passe  pas  dans  un  sens  unique. 

Ce  qui  vient  d'ëlre  dil  suppose  que  chacune  des  ondes 
réfléchies  ou  réfractées,  issues  d'une  onde  incidente  pro- 
gressive plane  qui  n'a  rencontré  que  des  surfaces  planes 
indéfinies,  est  aussi  une  onde  plane  progressive,  c'esi- 
à-dire  ne  marchant  que  dans  un  seul  sens.  On  peut  le 


kétërogène  qui  constitue  la  couche  de  passage,  l'équation  des  petîU 
mouvements  garde  la  même  forme  simple  qu'elle  a  dans  un  milieu 
homogène  (Gaiivallo,  Journal  de  Phys.,  i"  série,  t.  X,  p.  58). 

La  discussion  de  l'argumeot  que  M.  Carvallo  a  tiré  de  l'étude  de  la 
dispersion  (Journal  de  Phys.,  a-  série,  t.  IX,  p.  ib-j)   ne  rentre  pas  j 
dans  notre  sujet.   (  Koi'r,  i  ce  sujet,  Drude,  Wied.  Ann.,  t.  XLtU,  J 
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regarder  comme  résuhant  de 

S  équations  des  petits  mouve-                  1 

menis  transversaux;  cela  es 

toujours  adra 
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un  peu  plus  près.                                       | 

En  résumé,  l'élude  de  la 

réUexion  cri 

slalline  interne 

ne  nous  fournira  aucun  cril 

érium  nouveai 
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cier  les  diverses  théories  de 
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EtlON  CRISTALLINE 

Une  Diide  qui    se  réitéci 

it    à  l'intérieur  d'un    cristal                  ■ 

donne,  eu  général,  deux  ondes  réfléchies. 
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incidence  déterminée  dans 

le  milieti  iao 

rope  extérieur,                  M 
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Si    la    surface                  1 
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aettri'  à  l'ava 
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tion  d'Hujgens. 
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leurs  expressions  tirées  de  (i)  dans  les  éq 
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me  d'équatio] 

s  différentielles 
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fonctions  de  z. 

Ces  équations  sont  linéaire 

et  fin  second 

ordre,  dans  le 

cas  d'un  milieu  isotrope.  La  dérivée  pr 

mière  manque, 

(>)  PoiNUARÉ,   Théorie  malhiiin 

Uique  de  la.  /un 

iére,  t.  1,  p.  337, 

ce  c|ui  îndi(|ue  que  les  deux  solutions  ont 
égaux  et  de  signes  coiilraires. 

Dans  le  cas  d'un  milieu  anlsoirope,  !e; 
linéaires  et  du  quatrième  ordre  {  '  ). 


{ ' }  Les  trois  ëquïlîoDS  du  système  étant  du  second  ordre,  on  defrait  i 
arriver,  en  éliminant  deux  des  fondions  et  leurs  dérivées,  ï 
tion  du  sixième  ordre  pour  délinir  la  troisième  fonction.  On  trouve 
aisément  que  les  deux  termes  d'ordre  le  plus  élevé  mSnquent  c 
Péq.alio.. 

On  peut  le  démontrer,  par  exemple,  en  écrivant  les  équations  aou 
forme  qui   correspond  k  la  théorie   de   Fresncl  moditïée.   J'emploie 
notations  mêmes  de  M.  Poincaré  (  Théorie  math,  de  la  lumière,  t.  I, 
p.  36o) 

d-\ 


dx  rfç; 

d    rfW, 

d    d\\, 

dy    dVy 

d    dW, 

d   dv/, 

-dSd^ 

d   dW, 

dx  dT|',. 

dy  a;, 

rfs   d7^', 

dy   dî;.        rf;   «fÇi 


'  --  ï;  - 


I 


T,i   -  ty. 


a,  b,  c,  e,  /,  g  déliniss 
anisotrope  et 
au  plan  d'incidence. 
En  tenant  compte  de  (i),  ( 


La  première  de  ces  trois  équations  est  du  premier  ordre;  (il  combi- 
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Il  peut  arriver  que  l'onde  incidenle  ne  donne  lieu  qu'à 
une  onde  reilécbie.  Les  deux  ondes  réfléchies  sont  tou- 
jours bien  déterminées  en  direction,  mais  l'énergie  lumi- 
neuse transportée  par  l'une  d'elles  pênl  él 
les  lames  uniaxes  sur  lesquelles  ont  porté  m 

1°  Si  les  plans  de  polarisation  de  l'onde 
rîeure  et  de  l'onde  conjuguée  sont  précii 
d'incidence  et   le  plan   perpendiculaire,  ( 
réfléchissante  est  un  plan  de  symétrie  di: 
quelle  que  soit  l'incidence,  la  seule  onde  réiiéchi 
laquelle  l'intensité  n'est  pas  nulle  est  celle  c 
risée  comme  l'onde  incidente.  Le  rayon  ordii 
un  réfléclii  ordinaire,   le  rayon  extraordinai 
extraordinaire.  On  réalise  les  conditions  en 
une  lame  uniaxe  taillée  perpendiculaiiemenl 

2°  Il  se  pourra,  au  contraire,  qu'en  Taisant 
dence  d'une  façon  continue,  on  trouve  une  valeur  parti- 
colièrede  l'incidence  qui  corresponde  à  une  réflexion 
uniradiale.  Le  rayon  ordinaire  incident  ne  donnera,  par 
exemple,  qu'un  rayon  extraordinaire.  Mais  le  rayon  ex- 
traordinaire incident  qui  lut  est  associé  donnera  les  deux 
rétléchis.  C'est  ce  qui  se  produit  avec  une  lame  uniaxe 
parallèle  à  l'axe;  le  plan  d'incidence  faisant  uu  angle 
constant  avec  la  section  principale  de  la  lame,  on  trouve 


naisan  ie  lu  première  et  delà  iraisïÉme  donne  immédiatement 

On  a  donc  un  système  de  deux  équations  du  premier  ordre  et  d'une 
du  second;  on  aura  seulement  le  quatrième  ordre  pour  l'équation  ré- 


sultante. Dans  les  mille 


Isotropes,  i 
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une  valeur  de  l'inrideiice  en  ire  l'angle  limite  et  l'angle  de 
polarisation,  pour  laquelle  un  des  rayons  încidenls,  mais 
un  seul,  Bubil  la  rétlexion  uniradiale. 

L'examen  de  ces  deux  cas  particuliers,  1res  différents 
l'un  de  l'autre,  ne  peut  venir  qu'après  l'élude  théorifjue 
du  problème  général. 

Je  ferai  usage,  dans  toute  cette  élnde,  des  notations  de 
M.  Potier  ('). 

Etudions  la  réllexion  intérirure  d'une  vibration  nii, 
faisant  partie  de  l'onde  (\,  pi,  jjl,  ,  v,).  On  n'a  qu'un 
rayon  intérieur  :  on  a  eu  soin  de  polariser  dans  l'azimol 
de  polarisation  uniradiale.  Sip  estla  racine  carrée  de  l'in- 
tensité de  la  lumVère  réfractée  dans  le  milieu  isotrope  ex- 
térieur, si  a  est  l'azimut  de  polarisation  de  cette  lumière 
réfractée  et  si  (  est  l'angle  de  réfraction,  on  a 


a  -,  — .  —  p,  ra, -i-  PjItis-I-  p(ra4T 


i 


Ces  formules  déterminent    les   quatre  inconnues, 
et  TB,  amplitudes  des  deux  vibrations  réfléchies,  pampli- 
lude  de  la  réfraclée,  a  azimut  de  la  réfractée. 

Elles  sont  applicables  au  cas  où  il  y  a  réflexiou  totale  : 
alors  I  est  imaginaire,  mais  les  quantités  X,  [X,  v,  p  restent 
réelles,  ro^  el  b,  ont  de5  valeurs  imaginaires  que  l'on  doil 
interpréter  comme  Fresnel  a  interprété  le  cas  de  la  ré- 
flexion totale  enlre  riiilleux  isotropes. 

Nous  n'avons  pas  à  nous  inquiéter  de  ce  que  devient  la 
signification  de  a,  puisque  nous  pouvons  éliminer  d'une 
part />cosa  entre  les  équations  (2^)  et  (2^),  el  d'autre  part 
psînaentre  (sa)  et  (aj),  c'est-à-dire  les  composantes  delà 

('  )  PoTiKB,  Journal  de  Physique,  j-  sC-rie,  t.  X.  (i.  34ii- 
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vibration  réfractée  évanescente  suivant  Ox  et  Oj^ 

{yucoti — Vi)Tïii-h  (113  coi  i — V3)iïT3 

-hCfliCOt/— V4)lïT4=0, 

Î(Xi —  pisini  cosi)iïTi-i-  (X3--  p3smicosi)Tnz 
-f-  (X4 —  p4sinicosi)Tïi4=  o. 

C'est  de  ces  deux  équations  que,  dans  tous  les  cas,  nous 
tirerons  ^3  et  rn^ . 

On  peut  écrire 

Au 

(3)<.  ':' 

I    TÎT4  —  TiTi y 

'  A34 

en  représentant  par  Agtp  le  déterminant 


(à)  Aap  = 


^a — poiSinicosi    Xo  —  pasintcosî,   ! 
[JLaCOti  —  Va  fiûCOtt  —  vo.  [ 


Â  la  vibration  xsi   est  associée  une  vibration  W2  qui 
donnerait  de  même  deux  réfléchies  m'^  et  T«y'^ , 


(3)*  '" 

A23 


m'^  rrz  7^2 


^34 


§  3.  —  Quelques  propositions  sur  la  réflexion  cristalline 

interne.  —  réflexion  totale. 

Dans  le  Mémoire  déjà  cité,  M.  Potier  a  généralisé  un 
tbéorème  de  Mac  Cullagli  en  montrant  qu'on  a  entre  deux 
quelconques  des  quatre  ondes  auxquelles  peuvent  donner 
naissance  dans  le  cristal  deux  ondes  extérieures  tombant 
sous  la  même  incidence,  de  part  et  d'autre  de  la  normale, 
la  relation  suivante  : 

(5)  Xp'-f-X'pH-fiv'-f-fx'v  =  o, 
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X,  p,  [i,  V  désignaiH  les  loefûcieiits  relatifs  à  l'une  des 
ondes,  et  ),',  p',  ja',  v'  les  coefficienls  relatifs  à  l'flulre. 

De  celte  équation  nous  allons  déiluire,  entre  autres  ré- 
sultais, une  relation  entre  leasyslèmes  de  deux  vibrations 
réfl^cliies  .provenant  de  chacune  des  deux  vibrations  inci- 
dentes conjuguées. 

S'il  y  a  réflexion  partielle,  l'angle  d'émergence  i  eal  réel, 
ainsi  cjne  toutes  ses  lignes  trigonométriques,  Les  équations 
(3)  ou  (4)  monlrcnt  immediatemenl  que  les  expressions 
de  Bjs  ei  tu,  seront  réelles.  Le  changement  de  phase  est 
donc  o"  ou  180°  au  moment  delà  réflexion,  par  suite  aussi 
ladiffêrence  de  phase  enire  les  deux  vibrations  réfléchies. 

S'il  y  a  réflexion  totale,  l'angle  i  est  imaginaire.  Si  l'on 
a  donné  à  tu,  la  forme  ordinaire  d'une  exponentielle  ima- 
ginaire, Ba  et  Gij  auront  des  arguments  différents,  et  la 
différence  des  arguments  représentera  une  différence  de 

pi,.,.. 

La  réflexion  totale  se  produit  quand  l'indice  du  milieu 
isotrope  extérieur  est  tel  que  l'on  ail  pour  sini  une  valeor 

On  a  


111  facteur  près  taiigt('),  devii 
j  Xa  —  (Av/^i — ipa      if  —  ik^i^- 


i 


Dap  étant  le  module  et  -/^a?  l'argument  de  cette  quantité 
complexe. 

(')  Je  maiDliens  ia  lettre  i  pour  représenter  y*— 1.  quoique  i  désigne 
déjà  l'iacidence.  Il  n'y  a  aucune  confusion  possible. 
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Les  équa lions  (3)a  deviennent 

TÏI3  =.  THi  1^ —  6'^^«»~^3«', 

—  _      1-^13      //v        Y    » 

A^34 

et  la  différence  de  phase  entre  les  deux  vibrations  est 

Entre  les  vibrations  ts'^  et  m'^  provenant  de  la  vibration 
incidente  conjuguée  ^2  existera  de  même  la  différence  de 
phase 

Je  dis  que  ces  deux  différences  de  phase  sont  égales 
entre  elles  à  un  multiple  près  de  tu,  qu'il  y  a  le  même  relard 
relatif  entre  les  deux  vibrations  réfléchies,  qu'elles  pro- 
viennent de  Tune  ou  de  Tautre  des  deux  vibrations  inci- 
dentes qui  peuvent  leur  donner  naissance. 

Il  faut  prouver  que 

X31— X41=X32--Z4J. 

On  a 

-  (  X,  V3  —  X3 vi)  —  AVA:^  —  I  ( pi  (I3  —  p3 1^1  ) 


langxsi  =  v'j^i— i 


>^ll^3--  A3(XiH-X:2(pl^'3--  ?3Vl) 


(l'expression  est  symétrique  par  rapport  à  1  et  3)  et  des 
expressions  identiques  pour  les  autres  arguments 

tang(x3i-  />i)  -  ,^tangX3itangx4i 

I-T^^_(XlV3— X3V,)— A:v/^'2__j(pjp.3__p3j^j)  Xi[X4— X4(ll+X:2(piV4— p4Vi) 

—  (X1V4  —  X4V1)-  -   ...  Xi(l3— X3(li-r-  ... 

~"  i    [XifJls— X3(li4-A:2(piV3--p3Vi)]  [Xi(l4--X4(Xi-hÀ2(plV4— P4Vl)J 


On  est  ramené  à  démonirer  que  cette  expression  est 
identique  à  ce-Ile  qu'on  obtient  en  remplaçant  l'indice  i 
par  l'iiijicc  a.  On  auia  alors  en  effet 

7j'--Xh  -y.si  — 7.1!— mi:. 

m  étant  entier,  ce  qui  suDît  pour  qu'il  y  ait  égalité  des 
phases,  à  i8o"  près. 

Faisons  cette  démonslralion.  Comparons  le  produit  des 
extrêmes  et  celui  des  movens. 

Je  désignerai,  pour  abréger,  les  délerminants  tels  que 
(X|  V3  —  IjVi)  par  le  symbole  I 

Je  vais  démontrer  l'égalité  des  deux  produits  terme  à 
terme,  en  groupant  les  termes  convenablement. 

Prenons   le   coefiîcient   de   —  au    numérateur   de 

taug{'^a(  —  yu  ))  et  le  terme  où  n'entre  pas  k  au  dénomi- 
nateur de  iang(y_32 —  y^a))  1*^  produit  est 

k     y  II       \  n,       j      i,       ni,       I  M  Xi        ,  [1, 


Je  dis  que  ce  terme  est  égal  à  celui  qu'on  obtient  en 
permutant  1  et  2,  par  suite  au  terme  correspondant  pris 
dans  le  produit  du  numérateur  de  la  fraciioji  2  par  le  dé- 
nominateur de  la  fraction  1  : 


\\ 


H3 1   I  1^3 1   I  \li\ 
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car,  en  supprimant  le  facteur  commun 


ia3 


t^3 


Xl 


fX4 


il  suffit  de  montrer  que 


-h 

X, 

t^3 

X, 

V4 

O. 


Or  ceci    est  une   conséquence   de  la  relation  de  Mac 
Cullagh. 
On  a 


X2P1  -r-p2Xl  -»-  (I2V1  -\-V2\li::rz  O, 
^4Pl  +  P4^1  -f-  (A*Vi  -hV^fX,   =0. 


X, 


P4 


Vl 


fl4 


t^l 


V4 


=  O, 


(7)     /on  aurait  de  même 


X. 


^         I 


-^-vs 


{14 


f^3 


X2 

V4 

-0, 

et  en  éliminant 


P* 


entre  ces  deux  nouvelles  équations, 


(8) 


Xi 


V3 


l^i 


Xi 


P-3 


'^1 


=  O. 


C.   Q.    F.    D, 


On  voit  comment  est  formée  celte  quantité. 
Un  produit  de  deux  déterminants  satisfaisant  aux  con- 
ditions suivantes  : 

1.  Les  deux  lettres  d'un  des  déterminanis  portent  deux 
des  indices  1,  2,  3,  4?  c^elles  de  l'autre^  les  deux  autres 
indices, 

2.  Il  n'y  a  que  trois  des  quatre  lettres  X,  [Ji,  v,  p.  Dans 
la  relation  de  Mac  Cullagh,  on  peut  dire  que  \  et  p  sont 
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conjuguées  eL  de  même  ij.  el  v.  C'est  'la  lettre  conjuguée 
ji ;; :  manque.  <jiii  Jîgurf.  dans  les  deux  déte-^' 

iée  à  chacune  des  deiu 


lulrescoiijugiiées 

relation  de  MacCullagh  mootre 

1     -  j    ■   1-^'        I  l'^' 

n  relative  au  produit  | 

1   tout  produit  formé  d'après  les    cou' 

précédentes,  c'est-à-dire  —  '"■'   "  '"  " 

tju'en  permutant  entre  eu 
ble,  et  entre  eux  aussi  les 
conjuguées  entre  elles. 


nanti 
elles. 

La  symétrie  d< 

la  démonsi 

pliqu 


que 

•ap- 

ivenlîonB 

ue  ve  produit  a  la  propriété 

les  indices  de  la  lettre  dou- 

'idices  des  deux  autres  lettres 

,  on  change  simplement  le  signe  du 


éde. 


Or  il 

rant  dans  le  produit  du 
nateur  de 


qu'à  tout  teruie  ainsi  fortné,  figu- 
ileur  de  i  par  le  dénomi- 
^spond  dans  l'autre  produit  uu  terme 
analogue  où  les  indices  i  et  i  sont  permutés  seulement  en 
même  temps  (]ue  3  ft  4  et  dont  le  signe  est  changé.  L'éga- 
lité des  deux  produils  en  résulte. 

En  fait,  ce  que  nous  avons  à  compar--    —  —  ■■""•  "-- 
des  produits  de  deux  déterminants,  m; 
quatre,  tels  que 


. ,  ^^  ne  sont  pas 
s  des  produits  de 


Ui 


IX,' 


■^1 


^^qu 

^^^^^^KKiais   deux  des  déteruitnanis  sout  facteurs  communs  et 
^^^^^^Vi disparaissent,  ce  qui  ramène  à  la  comparaison  d'un  pro- 

^^^^^^B       II  n'en  sera  pas  ainsi  pour  tous  les  termes  qui  (igui 
^^^^^f  dans  le  produit  total  a  étudier. 
^  Soit,  par  exemple,  le  terme  obtenu  en  prenant  au  nuDté- 

^^  râleur  le  coeflicient  d«  et  au  dénominateur  celi 


jurent 


,/*n 


RÉFLEXION    CRISTALLINE    INTERNE. 


125 


de— A% 


X 


X, 

X, 

h 

X, 

V3 

1^4 

V* 

f^3 

X, 

P2 

-1- 

1 

X2 

pî 

V3 

t^V 

^4 

1^3 

et  dans  Fautre  fraction 


X 


X, 

X, 

X2 

X2 

V3 

I^* 

V4 

1^3 

X, 

pi 

Xi 

Pi 

Vj 

(^4 

v* 

f^3 

X, 

V3i 

P2 

f^4 

X2 

V4 

pi 

t^3 

Ce  cas  se  ramène  au  précédent  par  la  remarque  que 


(9) 


L'égalité  des  termes  deux  à  deux  en  résulte,  car  il  restera 
à  montrer  que 


=  o, 


Xi 

t^4 

X2 

V3 

-h 

X2 

t^3 

Xl 

V4 

ce  qu  on  a  vu. 

Démontrons  l'égalité  (9). 
Je  dis  que 


X. 

• 

Pl 

V3 

.  ► 

t^3 

X, 

P2 

Vv 

f^* 

En  eflet,  les  égalités  (7),  où  Ton  considère  les  détermi- 
nants comme  des  inconnues,  donnent 


X, 

X. 

x. 

•'k 

—       ^- 

H* 

p* 

X. 

1^1 

Vl 

V3 

X., 

1^3 

Ou  peut  écrire  des  équations  déduites  de  (7)  en  permutant 
X  et  p  d'une  part,  [jl  et  v  de  l'autre.  Le  troisième  rapport 


ne  change  pas  alors  de  valeur, 
gent  de  signe,  et  l'on  a 


Ces  deux  premiers  rapports  sont  donc  égaux,  ce  qui 
prouve  la  proponionnalilé  qu'on  voulait  démontrer. 
On  vérifiera  sans  peine  que  tous  les  termes  sont  formés 

Quatre  déterminants,  se  partageant  en  deux  groupes  : 

Tout  déterminant  contient  deux  Iftlrcs  dilTérentes  qui 
ne  sont  jamais  deux  lelires  conjuguées  ei  deux  indices  qui 
ne  sont  jamais  deux  indices  conjugués  (ces  indices  conju- 
gués étant  d'une  part  i  et  a,  d'autre  part  3  et  4)-  H  y  a 
toujours  deux  des  quatre  déterminants  qui  se  déduiseiit 
l'un  de  l'autre  pai'  permutation  seulcmentdes  iadicescon- 
jugués,  ou  par  permutation  à  la  Tois  des  indices  conjugués 
et  des  lettres  conjuguées.  La  permutation  des  indices  con- 
jugués ne  changera  pasce  produit. 

Les  deux  autres  déterminants  du  produit  des  quatre 
satisfont  aux  conditions  indiquées  plus  haut;  par  suite, 
la  permutation  des  indices  conjugués  change  le  signe. 

En  déliniiive,  la  permutation  des  indices  conjugués 
change  le  signe  de  tous  les  produits  de  quatre  facteurs 
qui  se  présentent  dans  le  produit  lotal.  Et  comme  ce  pro- 
duit se  retrouve  avec  permutation  des  indices  conjugués 
et  cliangement  du  signe  dans  l'autre  produit  total  à  consi- 
dérer, l'égalité  des  deux  produits  en  résulte. 

Il  faut  remarquer  que  la  démonstration  repose  essen- 
tiellement surle  fait  que  coti  et  sin  i  cosi  sont  des  quan- 
tités purement  imaginaires  et  non  des  quantités  com- 
plexes, et  cela  parce  que  siui  continue  d'être  réel  quand 
il  y  a  réflexion  totale  sur  un  milieu  transparent:  seule- 
ment sin  (  est  >^  I. 
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S'il  y  avait  réflexion  métallique,  sint  el  cosi  devien- 
draient des  qiiaDtitas  complexes,  ce  qui  înlrodiiirail  aux 
numérateuretdéiermînateiLrdes  tangeiiLesdes  p1iasGs,noii 
seulement  des  déterminants  tels  que  les  précédents,  maïs 
encore  des  détermiuants  camprenant  deux  lettres  cciiju- 
guées,  et  la  démonstration  ne  s'appliquerait  plus. 

On  remarquera  qu'il  était  iudispcnsable  de  démontrer 
l'identité  séparée  des  coefficients  des  termes  en    ,       —  ■  en 

A'-. 

hi/k* — :,  etc.-,  car  on  peut  toujours  changer  arbitraire- 
ment l'indice  du  milieu  extérieur,  ce  qui  change'A,  sans 
changer  les  ï,  ]>■,'',  Ç-  Si  la  proposition  est  vraie,  elle  doit 
donc  se  traduire  par  une  identité  quel  que  soit  A. 

Dans  les  cas  particuliers  où  l'on  donnera  le  lésultat  du 
calcul  complet,  il  sera  aisé  de  voir  que  le  théorème  pré- 
cédent apparaît  d'une  façon  plus  claire.  Il  était  indispen- 
sable de  le  démontrer  sans  rien  particulariser,  car  il 
s'applique  aussi  bien  aux  biaxes  qu'aux  uniaxes.  Il  ex- 
prime une  propriété  essentielle  de  la  léllexion  totale. 

Enân,  il  convient  d'observer  que  la  considération  de  la 
rela[iondeMacCullagh,généraliséeparM.Potier,conduit 
à  des  relations  se  présentant  sous  des  formes  très  varices, 
el  qu'on  obtient  en  éliminant  quelques-unes  des  quan- 
tités qui  y  figurent. 

J'ai  donné  quelques  résultats  relatifs  aux  déterminants 
du  second  oidre  qui  se  préseniaient  ici.  J'indique  que 
pour  les  déterminants  du  troisième  ordre,  on  a,  entre 
autres  relations: 

I  X,     X,     X3  I  I  ï,     ).,     \,  I 


I'!       l'-Z         \'-i-  — 


Cette  relation  et  celles  qu'on  en  déduit  par  permutations 
se  rencontrent  dans  la  vérification  du  principe  du  retour 
des  rayons  pour  le  cas  d'uns  lame  parallèle  traversée  par 
unfaisceau  lumineux  qui  s'y  réfléchit  intérieurement. 


§  4.  —  Incidence  diî  polarisatio 

Mac  CalUgh  (')  a  ëteudu  à  U  réflexion  cristalline  la 
loi  dn  Brewster,  en  monLiant  qu'il  y  a  polarisalioii  com- 
(jUiu  par  réflexion  sur  un  crisial  lorsque  le  rayon  leflé- 
clit  cm  perpendiculaire  à  l'intersection  des  plans  polaires 
dt-n  deux  rajons  réfracies. 

Pour  passer  nu  cas  de  la  réilexio]i  intérieure,  il  faudra 
cousidërer  ensemble  le  ayslème  de»  deux  rayons  incidents 
inlérleors,  car  un  seul  rayon  dans  un  milieu  aniaotrope 
est  loujours  polarisé,  qu'il  provienne  ou  non  de  lumière 
ualurelle.  Les  deux  rayons  incidents  à  associer  devront 
Être  conjugués  relativement  à  la  surface  réilécliissanle  et, 
par  suite,  provenir  d  un  rayon  lumineux  qui  a  péuétré 
dans  le  cristal  par  une  face  parallèle  à  celte  surface  réflé- 
chissante. 

Le  problème  est  ainsi  précisé  :  de  la  lumière  naturelle 
tombe  sur  un  ciislal  à  faces  parallèles;  à  l'inlérieur  du 
cristal,  on  a  deux  rayons  en  Ire  lesquels  existe,  eu  un  point 
déterminé  de-la  surface  rëflécliissante,  une  différence  de 
phase  variable  d'une  façon  rapide  et  irrégulière. 

Chacun  de  ces  rayons  donne  lieu  à  deux  rayons  réflé- 
chis; cl  l'on  a  en  général,  à  la  sortie,  do  la  lumière  par- 
tiellement polarîsue.  Que  faut-il  pour  qu'elle  soit  pola- 
risée complètement? 

Nous  allons  voir  qu'il  faut  que  l'angle  d'émerfjence  soit 
précisément  égal  à  riuci{.len(:e  de  polarisation  totale  sur  la 
surface  réOécliissaute  dans  le  plan  d'incidence  considéré. 

L'expression  analytique  de  la  condilion  de  polarisa- 
tion complèie,  dans  la  réflexion  externe,  est  très  simple 
quand  on  introduit  les).,  ul,  v,  p. 

On  prend  les  composantes  uniradiales  de  la  transversale 

OMacCullaoh,  Tranj.  o/  tke  H.  Insi.Acad.,  t.  XV III,  p.  55.  {Voir 
Mabcabt,  Optique,  t.  II,  p.  601.) 
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incidente,  et  l'on  écrit  que  les  transversales  réfléchies  qui 
en  résultent  sont  parallèles,  c'est-à-dire  polarisées  dans 
le  même  azimut.  Si  ^ i  et  (pa  sont  les  azimuts  de  polarisa- 
tion de  ces  deux  composantes  de  la  vibration  réfléchie, 

on  a  (  *  ) 

tang  cpi  =  1^-  cos(i  -f-yi)  -H  g-^^f^^^)]  ^a^g^i' 

où 

*  sin^yitangS, 

/ 1  =  —    ; • 

•^  sm  El 

De  même 

tang  cpî  =  1^— cos  (  i +y  2  )  H- jj^^^Ty^J  tang  es  ^ 

Transformées  en  X,  [ji,  v,  p,  ces  égalités  deviennent 

^1  —  Pisin  icosi 

tang  Cpl  =    -; -r-^- ; r  , 

^         sin  £  (  fxi  cot  £ —  vi) 
(10)  <  .... 

(  tangcp2=    .     .,  ^ —. -, 

\         °  '         sin  i  (  fX2  cot  i  —  V2) 

et  la  condition  de  polarisation  complète 

tangcpir^tangcpj 

s'obtient  en  annulant  le  déterminant  A|2 

(il)  A,2=o. 

Si  l'on  permute  le  rayon  incident  et  le  rayon  réfléchi, 
il  y  a  encore  polarisation  complète.  Cette  conséquence 
du  principe  du  retour  inverse,  dont  on  peut  rendre  compte 
par  des  considérations  géométriques  très  simples,  s'aper- 
çoit très  aisément. 


(*)  Masgart,  optique f  t.  II,  p.  585,  formules  (10).  Je  désigne  par 
des  indices,  au  lieu  de  lettres  différentes,  les  quantités  relatives  aux 
deux  systèmes  uniradiaux  qui  comprennent  respectivement  le  rayon 
(\i  1*1»  Vj,  p,),  et  le  rayon  (\,  {ij,  v„  p,)  et  j'introduis,  pour  Tuniformité, 
les  notations  de  M.  Potier.  9,  est  désigné  par  x^,  dans  l'Ouvrage  de 
M.  Mascart,  p.  589. 
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1 


-  Incidence  uk  POLiniSATiox. 


Mac  CulUgh  (')  a  éteudu  à  la  reflexion  crisialline  la 
Joi  de  Brewsier,  en  montiaiiL  tju'i!  y  a  polarisation  com- 
plète par  réflexion  sur  un  cristal  lorsque  le  rayon  rêflé- 
clii  est  perpendiculaire  à  l'itilersiiciion  (Jes  plans  polaires 
des  deux  rayons  réfiailés. 

Pour  passer  au  cas  de  la  réflexion  îniérieure,  il  faudra 
considérer  ensemble  le  système  des  deux  rayons  incidents 
intérie&rs,  car  un  seul  rayon  dans  un  milieu  anisotrope 
est  toujours  polarisé,  qu'il  provienne  ou  non  de  lumière 
naturelle.  Les  deux  rayons  incidents  à  associer  devront 
èlre  conjugués  relativement  à  la  surface  réfléehissanle  et, 
par  suite,  provenir  d'un  rayon  lumineux  qui  a  pénétré 
dans  le  cristal  par  une  face  parallèle  à  cette  surface  réflé- 
chissante. 

Le  problème  est  ainsi  précisé  :  de  la  lumière  naturelle 
tombe  sar  un  cristal  à  faces  parallèles;  à  l'intérieur  da 
cristal ,  on  a  deux  rayons  entre  lesquels  existe,  liu  un  point 
déterminé  de- la  surface  réilécbissante,  une  différence  de 
phase  variable  d'une  façon  rapide  et  irrcgulière. 

Chacun  de  ces  rayons  donne  lieu  à  deux  rayons  réflé- 
chis; et  l'on  a  en  général,  à  la  sortie,  de  la  lumière  par- 
tiellement polarisée.  Que  fatit-il  pour  qu'elle  soit  pola- 
risée complètement? 

Nous  allons  voir  qu'il  faut  que  l'angle  d'émergence  soit 
précisément  égal  à  l'incidence  de  polarisation  totalesurla 
surface  réflécliissanle  dans  le  plan  d'incidence  considéré. 

L'expression  analytique  de  la  condition  de  polarisa- 
tion complète,  dans  la  réflexion  externe,  est  très  simple 
quand  on  introduit  les  X,  ii.,  v,  p. 

On  prend  les  composantes  uniradialesde  la  transversale 
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incidente,  et  l'on  écrit  que  les  transversales  réfléchies  qui 
en  résultent  sont  parallèles,  c'est-à-dire  polarisées  dans 
le  même  azimut.  Si  ^ i  et  (pa  sont  les  azimuts  de  polarisa- 
tion de  ces  deux  composantes  de  la  vibration  réfléchie, 

on  a  (  *  ) 

tang  y.  =  [-  cos(i  +/. )  +  ,;„  (('_  ^^ )  J  tange,, 

où 

'  .  sin^y  1  tang  81 

•^  sm  El 

De  même 

tangcp2=[  — cos(g-t-y2)H-  gj^^ /l_  ■  J  tangsa» 

Transformées  en  X,  [jl,  v,  p,  ces  égalités  deviennent 

^1  —  Pisin  icosi 

tang  cpi  "  -; — 7-T-^ . r  y 

^         sm  i  (  fxi  cot  i  —  vj) 

(10)  {  ^  ... 

f  tang  92=  - — rr— ^- : r> 

\         °  ^         sini(fi2C0ti  —  vj) 

et  la  condition  de  polarisation  complète 

tang(pir^tangcp2 

s'obtient  en  annulant  le  déterminant  A12 

(il)  Ai2=o. 

Si  l'on  permute  le  rayon  incident  et  le  rayon  réfléchi, 
il  y  a  encore  polarisation  complète.  Cette  conséquence 
du  principe  du  retour  inverse,  dont  on  peut  rendre  compte 
par  des  considérations  géométriques  très  simples,  s'aper- 
çoit très  aisément. 


(*)  Masgart,  optique,  t.  II,  p.  585,  formules  (10).  Je  désigne  par 
des  indices,  au  lieu  de  lettres  différentes,  les  quantités  relatives  aux 
deux  systèmes  uniradiaux  qui  comprennent  respectivement  le  rayon 
(\i  H-i»  ^1»  Pi)>ct  le  rayon  (\,  {i,,  v„  p,)  et  j'introduis,  pour  Tuniformité, 
les  notations  de  M.  Potier.  9,  est  désigné  par  x,,  dans  TOuvrage  de 
M.  Mascart,  p.  589. 
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Mac  Cullagli  (I)  a  étendu  à  1a  rcileiiioii  cristalliue  la 
loi  de  Brewsier,  eu  monUaut  (ju'il  y  a  polarisation  com- 
plèle  pai-  réflexion  sur  un  cristal  lorsque  le  rayon  lëflé- 
clii  est  per|ieiidiculairB  à  l'inlcrscclion  des  plans  polaires 
des  deux  rayons  réfractés. 

Pour  passer  au  cas  de  la  réllexîoii  intérieure,  il  faudra 
considérer  ensemble  le  système  des  deux  rayons  incidents 
intérieui's,  car  un  seul  rayon  dans  un  milieu  anisoiropc 
est  toujours  polarisé,  qu'il  provienne  ou  non  de  lumière 
naturelle.  Les  deux  rayons  incidents  à  associer  devront 
être  conjugués  relativement  à  la  surface  réflécliissanle  et, 
par  suite,  provenir  d'un  rayon  lumineux  qui  a  pénétré 
dans  le  cristal  par  une  face  parallèle  à  celle  surface  réflé- 
chissante. 

Le  problème  est  ainsi  précisé  :  de  la  lumière  naluielle 
tombe  sur  un  cristal  à  faces  parallèles;  à  l'intérieur  du 
cristal ,  on  a  deux  rayons  entre  lesquels  existe,  en  un  point 
détermine  delà  surface  réfléchissante,  une  dilTérence  de 
phase  variable  d'une  façon  rapide  et  irre'gulière. 

Chacun  de  ces  rayons  donne  lieu  à  deux  rayons  réflé- 
chis; et  l'on  a  en  général,  a  la  sortie,  de  la  lumière  par- 
tiellement polarisée.  Que  faut-il  pour  qu'elle  soit  pola- 
risée complètement? 

Nous  allons  voir  qu'il  faut  que  l'angle  d'émergence  soit 
précisément  égal  à  l'incidence  de  polarisation  totale  sur  la 
surface  réQûcUissaiite  dans  le  plan  d'ijicidence  considéré. 

L'expression  analytique  de  la  condition  de  polarisa- 
tion complète,  dans  la  réflexion  externe,  est  très  simple 
quand  on  introduit  les)>,  [i,  v,  p. 

On  prend  les  composantes  uniradiales  de  la  transversale 


RÉFLEXION    CRISTALLINE    INTERNE.  1  29 

incidente,  et  l'on  écrit  que  les  transversales  réfléchies  qui 
en  résultent  sont  parallèles,  c'est-à-dire  polarisées  dans 
le  même  azimut.  Si  f  i  et  (f2  sont  les  azimuts  de  polarisa- 
tion de  ces  deux  composantes  de  la  vibration  réfléchie, 

on  a  (  *  ) 

tang  <f.  =  [-  cos(.-+y.)  +  ,i„  (fL  ;7)  J  t«"g^" 

où 

•  sinîy'itangSj 

/  1  =  ;; • 

•^  sm  ei 

De  même 

tang<p,=  |^_cos(«+y,)+  sin  (i~j,)]  ''"S^«- 

Transformées  en  X,  [ji,  v,  p,  ces  égalités  deviennent 

^i  —  Pisini  cosi 

tang  cpi  "  -; — rr-^ -. r  ? 

°  ^         sin£(fxi  coti  —  vi) 

(10)  <  ... 

J  ^2 — PîSinicosi 

f  tang  (p2  =  ■— > 

\         ^^         sin  i([L2  col  i  —  Vj) 

et  la  condition  de  polarisation  complète 

tangcpi  —  tangcpa 

s'obtient  en  annulant  le  déterminant  A|2 

(11)  A, 2=0. 

Si  l'on  permute  le  rayon  incident  et  le  rayon  réfléchi, 
il  y  a  encore  polarisation  complète.  Cette  conséquence 
du  principe  du  retour  inverse,  dont  on  peut  rendre  compte 
par  des  considérations  géométriques  très  simples,  s'aper- 
çoit très  aisément. 


(»)  Masgart,  Op  tique  f  t.  II,  p.  585,  formules  (10).  Je  désigne  par 
des  indices,  au  Heu  de  lettres  différentes,  les  quantités  relatives  aux 
deux  systèmes  uniradiaux  qui  comprennent  respectivement  le  rayon 
(\i  H-i»  V,,  P,),et  le  rayon  (\,  ^i,,  v„  p,)  et  j'introduis,  pour  Tuniformité, 
les  notations  de  M.  Potier.  9,  est  désigné  par  Xo  dans  l'Ouvrage  de 
M.  Mascart,  p.  589. 

jénn.  de  Chim,  et  de  Phjrs,^  6*  série,  t.  XXX .  (Septembre  1893.)         9 


§    i.    —    ISriDKNGE    DE    P01.*HISATI0\. 

Mac  Cullagli  (')  a  étendu  à  la  réllexioii  cristalline  la 
loi  de  Brewsler,  en  montrant  ([u'il  y  a  polarisation  com- 
plète par  réflexion  sur  un  crisial  lorsque  le  rayon  réflé- 
chi est  perpendiculaire  à  l'intefsecLiou  des  plans  polaires 
des  deux  rayons  réfraetés. 

Pour  passer  au  cas  de  la  réllexiou  inléiieure,  il  faudra 
considérer  ensemble  le  système  des  deuv  rayons  incidents 
intérie&rs,  car  nn  seul  rayon  dans  un  milieu  anisolrope 
est  toujours  polarisé,  qu'il  provienne  ou  non  de  lumière 
naturelle.  Les  deux  rayons  incidents  à  associer  devront 
Élre  conjugues  relativement  à  la  surface  rélléclitssanle  et, 
par  suite,  provenir  d'un  rayon  lumineux  qui  a  pénétré 
dans  le  crisial  par  une  face  parallèle  à  cette  surface  réflé- 
chissanle. 

Le  problème  est  ainsi  précisé  :  de  la  lumière  naturelle 
tombe  sur  un  crisial  à  faces  parallèles;  à  l'intérieur  du 
cristal,  on  a  deux  rayons  entre  lesquels  existe,  en  un  point 
déterminé  deJa  surface  réflécbissante,  une  différence  de 
phase  variable  d'une  façon  rapide  et  irrégulière. 

Chacun  de  ces  layous  donne  lieu  à  deux  rayons  réflé- 
chis; et  l'on  a  en  général,  à  la  sortie,  de  la  lumière  par- 
tiellement polarisée.  Que  faut-il  pour  qu'elle  soit  pola- 
risée complètement? 

Nous  allons  voir  qu'il  faut  que  l'angle  d'émergence  soit 
précisément  égal  à  l'iiicidence  de  polarisation  totale  sur  la 
surface  réfléchissante  dans  le  plan  d'incidence  considéré. 

L'expression  analytique  de  la  condition  de  polarisa- 
tion complète,  dans  la  réflexion  externe,  est  très  simple 
quand  on  introduit  lesX,  ul,  v,  p. 

On  prend  les  composantes  uniradiales  de  la  transversale 

{')  Mac  Cvu-Aaa,  Traits,  of  the  R.  Insl.Acad.,  t,  WllI,  p.  55.  (Voir 
Mascabt,  Optique,  t.  II,  p.  Coi.) 
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incidente,  et  l'on  écrit  que  les  transversales  réfléchies  qui 
en  résultent  sont  parallèles,  c'est-à-dire  polarisées  dans 
le  même  azimut.  Si  ^ i  et  (f2  sont  les  azimuts  de  polarisa- 
tion de  ces  deux  composantes  de  la  vibration  réfléchie, 

on  a  (  *  ) 

tang  cpi  =  1^—  cos(i  -f-y,)  -H  ^.^^  ^.  '_  ^r^J  tange,, 

où 

*  sinV'itangS, 

/ 1  =  —  -. • 

•^  sm  ei 

De  même 

tangcp2=  |^_cos(iH-y2)H-  jj^f^iy^J  tangej. 

Transformées  en  X,  [ji,  v,  p,  ces  égalités  deviennent 

(^1  —  Pisin  icosi 
tang  cpi  --  -; — 7-T-^ . r  j 
'         sm  i  (  fxi  cot  i —  vi) 

j  ^2 — PîSinicosi 

(  tang(p2=    .    ..  ^ — —. r> 

\         °^         smi{[iiCOti  —  vj) 

et  la  condition  de  polarisation  complète 

tangcpir^tang(p2 

s'obtient  en  annulant  le  déterminant  A|2 

(il)  Ai2=o. 

Si  l'on  permute  le  rayon  incident  et  le  rayon  réfléchi, 
il  y  a  encore  polarisation  complète.  Cette  conséquence 
du  principe  du  retour  inverse,  dont  on  peut  rendre  compte 
par  des  considérations  géométriques  très  simples,  s'aper- 
çoit très  aisément. 


(«)  Masgart,  optique f  t.  II,  p.  585,  formules  (10).  Je  désigne  par 
des  indices,  au  lieu  de  lettres  différentes,  les  quantités  relatives  aux 
deux  systèmes  unira diaux  qui  comprennent  respectivement  le  rayon 
(\,  jx,,  v„  p,),  et  le  rayon  {\,  ^i,,  v„  p,)  et  j'introduis,  pour  l'uniformité , 
les  notations  de  M.  Potier,  ç,  est  désigné  par  Xu  dans  l'Ouvrage  de 
M.  Mascart,  p.  589. 
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En  effet,  prendre  le  rayon  rùfléclii  pour  rayon  incident, 
c'est  changer  le  signe  de  i  et  en  même  temps  substituer  le 
système  des  rayons  (3,  4)  d^us  riniérieur  du  cristal  an 
système  (i ,  a),  La  condition  s'écrit  donc 


I  ï>.^p,s 


X.+  p»si 


Or,  celte  condition  est  identique  à  la  condition  (i  i),  c 
les  retaiïons  (8)  et  (g)  monlrentque  l'on  a 


Passons  à  la  rélli^xion  intérieure.  La  condition  de  pola- 
risation complète  sera 


i  c'est-à-dire  similitude  des   systèmes  réflécliis  provenant 

t  des  deux  rayons  incidents.  Le  système  résultant  sera  alors 

semblable  aux  deux  systèmes  composants,  quelle  que  soît 

entre  eux  la  différence  de  phase  irrégulièrement  variable 


qu'introduit  la  prés<;nce  de  lumière  r 


elle;  et  le 


rap- 


s  propagées  par  les  deux 
:onstant.  Dans  ce  cas,  et 


port  des  amplitudes  des 
rayons  réfléchis  inlériei 
dans  ce  cas  seulement,   un    analyseur  placé  à   la  sortie 
pourra  douner  l'extinction  pour  une  radiation  déterminée,  J 
L'équation  (i  3)  devient,  en  la  comparant  à  (3)a  et  (3)j,    | 


RÉFLEXION    { 

Mais  on  a  îdeniîqnemeal 

Attnep^utêtrenul,  sans  quoi  les  rapports  — pourraieni 
devenir  iufiais,  ce  qui  est  absurde.  Reste  doDC  la  condî- 
lion 

identique  à  )a  condition  (i  i). 


§  5.  —  CAbCIIL  OB  LA  diffbuknce  t 
flexion  totale  dans  le  cas  o'v! 
l'axb  optique. 

Je  ne  donnerai  pas  tout  au  long  les  calculs  fastidieux 
que  j'ai  dii  faire  :  ils  ne  présentent  pas  d'intérêt.  J'indi- 
querai seulement  la  marche  à  suivre. 

Prenons  trois  axes  rectangulaires,  groupés  comme  d'or- 
dinaire: 

Ox,  normale  à  la  lame; 

zOx,  plan  d'incidence; 

xOjr,  plan  de  U  lame: 

Ox  est  la  demi-normale  du  côté  d'où  vient  la  lumière  ; 

Oz  est  la  trace  du  plan  de  la  normale  et  du  rayon  inci- 
dent prise  dans  une  direction  choisie  unefois  pour  toutes  i 

Ojc  s'en  déduit  sans  ambiguïté. 

Soll  dès  lors  B  l'angle  de  l'ase  optique  OA  avec  Oz. 
On  prend  le  demi-axc  OA  situé  dans  le  demi-plan  zj'z'. 
6,  compté  à  partir  de  Oz,  pourra  varier  de  o"  à  1 80°. 

L'angle  d'incidence  y  sera  compté  à  partir  de  Ox  et 
pourra  varier  de  -f-  90"  à  -^  90".  II  sera  positif  si  la  nor- 
male d'onde,  arrêtée  au  point  d'incidence,  tombe  entre 
0,r  et  Oz.  Il  sera  négatif  dans  le  cas  contraire.  Ici  on  a 
dirigé  Oz  de  façon  que  lesy  fussent  positifs  pour  les  rayons 
incidcnls;  ils  sont  négatifs  par  suite  pour  les  rayons  réûé- 
cKis.  On  a 

j\  =  -  /a  =  tr- 


La  Taçon  dont  on  aécril  les  équations  de  continiii  lé  im- 
pose dès  lors  des  conventions  de  signe  déternihiées  pour 
les  angles  s  des  plans  de  polarisation  avec  zOx  et  pour 
l'angle  de  conjugaison  5,  dans  le  cas  des  rayons  extraor- 
dinaires. 

s  sera  le  dièdre  du  demi-plan  de  polarisalion  situé  par 
rapport  à  zOj:  du  même  côté  que  O^,  et  du  demi-plan 
que  la  trace  de  celui-ci  délertnliie  sur  zOx  et  qui  contient 

S  est  l'angle  de  la  demi-normale  d'onde  du  colé  des  x 
'•positifs  par  rapport  à  yOz,  et  du  demi-rayon  situé  au- 
fdessusde  j;Oa  (c'est  le  rayou  réel  ou  son  prolongemeat). 
8  sera  ainsi  voisin  de  o"  ou  iSn",  tangS  pourra  être  posi- 
tif ou  négatif. 

Prenons  les  deux  rayonsordinaires. 


L'incidei 
donné,  â,  e 


/,  du  rayon 


ordin. 


:a!e 


r  qui  est 


par 


COlE]    =  tus  (TCOtO. 


L'angie  avec  la  normale  du  réiléc 


/3  =  — /i^  -<r,         6a  =  o 
CDtEj  —  cos/aCOtB  =cosocol 


Ej  =^  Ci  en  grandeur  et  en  signe  (^ce  qui  ne  veui  pas  dire. 
■  l»ien  entendu,  qne  les  plans  de  polarisalion  coïncident). 

Pour  les  rayons  extraordinaires,  le  calcul  est  moins 
[  simple,  js  est  donné  par 


/6'co3'ii-(-(6'  ■ 


i')si 


OÙ  b  est  la  vitesse  ordinaire  et  a  la  vitesse  extraordinaire, 
i  ^  —  j  s  =  —  •  Nous  devons  prendre  le  signe  -+-  devant 
le  radical,  d'après  les  conventions  faites. 
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On  aurait,  pour  le  réfléchi  extraordinaire^ 

tangy\  =  —  tang/j 

et  comme/2  et  y*  sont  des  angles  ne  variant  qu'entre  —  90® 
et  -h  90°,  on  a 

cosj\  =  cosy  j 
et 

smj\  =  —  siny 2  ; 
on  trouve  pour  82 


ç,         ,    (6*  —  a*)  cosO  sin6  sin  Œv/n-  cos*ff  cot*6 
tang8,=  ± ^ 

Il  faudra  prendre  le  signe  -h  pour  tang82)  le  signe 
pourtang84.  Donc,  d'après  les  conventions, 

84=  180*"— 8a. 
Pour  62  on  arrive  à  Téquation 


•                               /[a' -h  (6*  —  a*)  sin' 61  sin' a -h  ô'cos'œ 
COS  Êj  = — • 

hJ \-\-  cos'ff  cot'6 

Il  faut  bien  le  signe  — .  On  n'a  qu'à  observer  que  si  la 
biréfringence  était  nulle  on  aurait 

COS  Ej—  —  sin  El, 

et  sin  El  est  positif,  puisque  les  e  varient  de  o^à  i8o^.  cose4 
est  négatif  de  la  même  façon,  et  égal  à  cos  £2* 
Posons 

v/[a'H-(6' — a')  sin' 6]  sin'ff-+-  ô'cos'a  _  „ 

h  "^^ 

v/ô'cos'œ-h  (6* — a')  sin' 6  sin' a  _^  ^ 
a COS a  ""     ' 

FG  =  F 


MH^H 

^^^^34 

HRiraiTIfti.                                            ^^^^1 

1 

trouve  pour  les  X,  ^l,  v,  p  les  valeurs  suivaDleS:^^^^H 

,               ,                          co..                                      ^H 

^i  +  cos'ucot'O                        ^^^^1 

1^             (UU 

^^^H 

sm»i/.  +  cos'5cot'ft                 ^^H 

siDa/i+cos*<rcot*e                 ^^^^ 

^  i  +  cos'acot>e                       ^^^^^H 

W 

V^t   +C0S>3COt<B                                       ^^^H 

pi—  —  P*—        -7 F'cottr.            ^^^^H 

^^V     E. 

remplaçant  dans  l'expression  de  lang  j^,,,  il  vient    ' 

1      am>(r                                                ' 

^^■(is) 

1       -i-  -7=--  cot'!r(F'  -  F  cos'd  cot>0) 

"-ex^^ ^^^^^ -, ^F-^— 

(1   -+-COS>OC0t'9)C0t!l(— F-V-  A»^-j-  1 

^^B      Si 

la  biréfringence  est  négligeable,  on  a  F  =  F'  =  i,  et 

^^M  iw» 

m 

A                    1  — cos'acolsS                             ■ 

'"'^^"""  /Âï^ri  '""f!",  ^cos'ocoL'O'                           ■ 

^^1  (>«) 

^,h.~-               1 

r 

est  l'expression  à  laquelle  on  est  conduit  dans  le  cas    1 

■                delà 

réÛesion  entre  milieux  isotropes,  quand  on  chercbe    1 
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la  différence  de  phase  entre  deux  vibrations  polarisées  à 
angle  droit,  provenant  d'une  vibration  incidente  polarisée 
rectilignement  dans  un  azimut  convenable. 

On  connaît  l'expression  de  la  différence  de  phase  entre 
les  deux  vibrations  polarisées  dans  le  plan  d'incidence  et 
dans  le  plan  perpendiculaire;  elle  est  donnée  par 


ou 


8            \/A:2  — I 
tang-  = j^ — cotff 


S                 k 
cot-  = : tangg. 

1  /A:2-i 


Il  est  aisé  de  passer  de  cette  différence  de  phase  à  la 
différence  de  phase  entre  des  composantes  rectangulaires, 
faisant  avec  celles-ci  un  angle  Sr,  de  la  même  vibration 
elliptique  (*). 

On  avait  a  eib  présentant  une  différence  de  marche  S, 

et  tels  que 

b      ^ 
=  tangï. 


Au  svstème 


6n  substitue 


On 


a 

a  sin  (o  t, 

b  sin  (a>^  —  8) 

Asin  (a)^H-  a), 
Bsin(w<-:-P). 


a 


AB  sin  (a  —  P)  —  aô  sin 8, 

AB  cos(a  —  p)  --  ab  (cos23r  cos8  —  cot^isinaSr). 

Il  y  a  une  relation  enlre  i  et  2r.  On  analyse  dans  un 
azimut  ^  ■=--  —  15  on  cherche  les  composantes  A  et  B  dstns 
les  azimuts  —  i  et  90°  —  i. 


(*)  MascarT)  Optique^  t.  I,  p.  216. 
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Remplaçant  col 

cot(a  — P)cosa3  - 


.     BACHHRS. 

•-colaS,  î 


!/*■- 


'  ,IW- 


Celle  expression  est  la  même  que  c^le  de  tang  h^^,  il  y 
aunecotangenleaulieud'une  tangente;  ce  qui  correspond 
à  a—  p,  c'est  en  effet  Ajt^  ij/ji  —  1J14,  ;  etîciijjgi  ^90°; 

tanguai  =  colt|.t,. 

Pourquoi  a-l-on  dû  faire  2f  =  —  1? 


s  sontdîrigés  dans  les 

!,  par  raison  de 
vib^^tiQns  inci- 
iiL  pour  la  réQesion 
■anl  pour  un  obser- 
':  par  conséquent  en 


Cela  résulte  de  la  façon  dont  les 
vibrations  incidente  et  réflérliiir. 

Dans  la  réflesion  à  peu  près  i 
coniinuité,  les  plans  de  polarisai! 
dente  ei  réflécliie  (plans  qui  toïncidei 
normale)  sont  dans  le    même  qnad 
valeur  regardant  la  surface,  plat 
sens  inverse  par  rapport  aux  deux  rayons  si  l'on  fait  inter- 
venir le  sens  de  propagation  de  la  lumière. 

Si  l'ineideuce  augmente,  ou  arrive  à  l'angle  de  polari- 
sation, pour  lequel  la  vibration  polarisée  perpendiculaire- 
ment au  plan  d'incidence  disparaii;  cl  si  l'on  dépasse  cette 
incidence,  cetle  vibration  ne  change  pas  de  signe,  par  la 
réflexion,  tandis  que  l'aulre  change  de  signe.  On  a  deux 
signes  contraires  pour  les  azimuls  de  polarisation  si  l'on 
regarde  vers  la  surface;  même  signe  si  l'on  se  place  vis- 
à-vis  de  cbaque  rayon  de  manière  à  regarder  venir  la  lu- 
mière. 

Ici  l'on  a  dépassé  l'incidence  Lrewstérienne,  puisqu'on 
est  au  delà  de  l'angle  limite.  Pour  l'angle  limite  même,  on 
a  une  vibration  incidente  rectiligne  dont  les  composantes 
suivantOxet  Oj^  sont  aet  £;ou  a  une  vibration  réfléchie 
reclïligue  ayant  pour  composantes  —  a  et  -f-  6  (  ïl  y  a  déjà 


^^^^ 

^^^«.™,  =.,.„..,„ 

,3, 

réflexion  lolale).  Le  nouvel  azimutde  polarisa 

ion  sei  a  3, 

donné  par 

Or           * 

et  c'est  précisément  dans  cet  azimut  que  no 

us  voulons 

analyser  quand,  l'incidencR  ayant  encore  augr 

nenté,  nous 

arrivons  à  une  vibration  elliplique. 

Sur  la  formule 

^H 

rn,l.          fli           «^OVISCO.S-    C0t7<Bin» 

■ 

c.0l(a        pj.                               ^.^g 

qui  est  l'expression  générale  de  la  différenc 

e  de  phase               V 

entre  les  deux  composantes  rectangulaires  ana 

lysées  dans                  1 

les  azimuts  Sr  et  3  -h  90%  provenant  d'une  vib 

ration  inci-                  1 

dente  reciiligne  polarisée  dans  l'azimut  i,  on  reconnaît                  fl 

la  propriété  qui    torrespond  dans  les    milifux  isotropes                  ■ 
à  l'égalité  des  difrérenccs  de  pliasespour  les  deux  azimuts                  | 

uniradiaux  dans  le  cas  des  milieux  cristallin 

.  En   effet, 

l'azimut  du  plan  de  polarisation  delà  vibratiot 

incidente  I 

n'entre  sous  le  signe  cot  qu'affecté  d'un  facl 

ur  a  :  c'est 

dire  qu'on  peut,  sans  rien  changer,  écrire  (  -!- 
dei-. 

90  au  lieu 

Cela  est  vrai  //uel  i/ue  soit  i,  et  cela  était 

nécessaire. 

Celaestvrai  en  particulier  pour  1=  —  3;  la  réflexion  sur                  | 

le  milieu  isotrope  peut  alors  Êlre  regardée  coni 
de  la  réflexion  sur  une  1amc  uniaxc  parallèle  à 

mêla  limite 
'axe.  Mais, 

comme  le  théorème  est  vrai  pour   les  milieu 

cristallins 

quelle  que  soit  la  taille  de  la  lame,  il  lalit  q 

e,  pour  le, 

milieux  isotropes,  .il  soil  encore  vrai  quel  que 

soit  le  prê- 

mier azimut  de  polaiisation  donué. 

§    6.   -    RÉPLESION    l'HIHiDIALE. 

Reprenons  maintenant  l'examen  des  deux 

tas  signalés 

plus  haut,  où  l'un  des  rayons  réfléchis  dispara 

ît. 

, 

^Ê 
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Quand  la  surface  réflécliissaDle  est  un  plan  de  symétrie 
du  cristal  et  que  les  plans  de  polarisallon  des  deux  rayons 
du  sysième  încidenl  soiil  le  plan  d'incidence  et  le  plan 
perpendiculaiie,  les  deux  dclerminanls  i,3  et  i,2  ('),  qui 
entrent  au  uuméiaieurdans  l'expression  de  t3^  elci',,  s'an- 
nulenL  ou,  du  moins,  sont  de  l'oidre  de  la  biréfringence. 

Nous  all'ectons  les  indices  i  et  3  aus  rayons  ordinaires, 
a  el  4  aux  rayons  extraordinaires.  Si  le  rayon  ordinaire 
est  polarisé  dans  le  plan  d'incidence,  s,  =  Ej  ^  o,el comme 
8,  =  S3=o,oua 

|i5  r.    JIj  =  V,  =  Vl  =  O. 

A, 3  et  A,;,  sont  identiquement  nuls. 

Si  c'est  le  rayon  extraordinaire  qui  est  polarisé  dans  le 
plan  d'incidence,  e»^  s,  ^  o,  on  a 


l'v=  [Jj^  v,  =  v,  =  o; 

mais  "ki  et  X*  ne  a'aimuleiil  pas  nécessairement  :  ils  cod- 
tienneni  seulement  en  facteur  la  tangente  de  l'angle  de 
conjugaison  ei,  par  suite,  les  déterminants  ont  une  valeur 


I  de  l'ordre  de  la  bicéfr 


ngei 


Éludions  le  aecoud  cas;  pour  simplifier  les  calculs,  ji 
négligerai  la  biiéfringcnce. 

On  a  unelame  uniaxe  parallèle  à  l'axe  {^).  Comme 


{■)  Voir  p.  .11. 
(')  Dana  une  CoBiinuoicBl 
CXV,  p.  5o2),  i'ai 
S  2,  où  j'énonce  la  propp 
le  tirage  i  part. 


tabli 


à  l'iDstitnt  (lo  octobre  iSgï,  Compte*  I 
s  les  mots  «  uniaxe  parallÉle  à  l'ax 
n  démantrÉe  ici.  Ces  mots  ont  été  ré- 


^41 
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les  quatre  déterminants  qui  entrent  au'  numérateur  dans 
les  expressions  des  amplitudes  réfléchies  (3)«  et  (3)* 
peuvent  s'écrire 

XjH- pjsîni  cosi    X,  —  pisinïcost 

fl2COtl-j-V2  fXjCOtl  —  Vi 

Xi — pisintcosi     Xi+ pisinicosi 

fXlCOtï — Vi  fXiCOtl-l-Vi 

Xj-h  pîsinicosi    Xj — pssinicosï 

[XjCOtl-l-Vj  lliCOli  —  ^2 

Xj — pssinïcosi    XiH- pi  sinicosi 
fij  cot  i  —  vj  fxi  cot  i  -+-  Vj 


Ai3  = 


A4,= 


^23 


Remplaçons  les  lettres  par  leurs  valeurs  (i4)a  et(i4)* 
en  fonction  de  l'incidence  ordinaire  o-,  et  de  9,  angle  inva- 
riable de  la  section  principale  et  du  plan  d'incidence. 
Faisons  F  =  F'  =  i . 

I 


En  laissant  de  côté  le  facteur  commun 


/i  H-  cos^crcot^ô 
qui  ne  peut  s'annuler  (quand  9  a  une  valeur  quelconque 
différente  de  o),  et  en  faisant  abstraction  des  signes,  on 
voit  que  les  quatre  déterminants  se  déduisent  simplement 
du  déterminant 


D  = 


cosisinï  cosi  sini 

COSŒ . coscr  -I-  - — ; 

sma  sinor 


coti  —  cota 


coti-f-  cota 


Pour  former  A13  et  A42,  on  a  multiplié  par  le  facteur 
cosccotO  les  deux  éléments  d'une  même  ligne;  le  résultat 
est  indépendant  de  la  ligne  choisie 

Ai3=  A42=  D  cosdcotô  =  D  cote. 

Pour  former  A4^  et  A23,  on  a  multiplié  par  le  facteur 
coso-cotQ  les  deux  éléments  d'une  diagonale  et  changé  un 
signe  dans  l'autre  diagonale  :  le  résultat  n'est  plus  indé- 
pendant de  la  diagonale  choisie. 


p 
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[ 

Or 

1 

■!!Sin(cH-l)Sltl((J— l)r          ,             ,-,          f-a'tn         fil 

—                 ■     •    ]                    [co3(a  -^  i)  ^  co5(  o  ^  •;!■ 

l_ 

Posoiu 

■ 

r 

Pour  A,,   et  i,,,   on   trouve,  d'après  la   comparaison       | 
..ecD, 

»„  =  Jlco>(.  +  M  H-  cof  C0.(.  -  .)] 

z'  ei  u  sont  liés  par  la  relation                                              ^^^^| 

.  ^^^1 

el  si   c'est  le  cristal,  par  exemple,  qui  est  le  milieu  le     fl 
moins  réfriiigeiil,   il  faut  faire  varier  a  entre  les  deux      J 
limiies  ç  et  2  définies  par                                                                   J 

J 

- 

S  est  l'angle  limiie  et  ç  l'incidence  de  polarisation.      ^^^ 
Le  facteur  J  ne  s'annule  pas,  comme  il  est  aisé  de  s'en 
~-  convaincre.  Reste  le  facteur  qtii  multiplie  J. 

cos(ff^-i)  varie  de  o  à  —sinS  quand  ï  varie  de  çà  2, 

1 

et  reste  conslatnment  négatif. 

cos({r  — i)  varie  de  sinaç  à  +sinS  et  reste  consiam- 

1 

ment  positif. 

Leur  différence  ne  peut  s'annuler;  donc  i,a  et  A,a  ne 
s'annulent  pas. 

Au  contraire,  des  deux  déterminante  Ati  et  A^g,  il 
arrive  forcément  qu'entre  les  deux  limites  considérées, 

b 

l'an  d'eux  s'annule,  l'autre  gardant  un  signe  constant. 

L                                              4 

Pouro 
Pour  a 


ils  oui  lous  deux  une  valeur  posilive. 


(l       -COl'E)si 

Cesvalears  étant  de  signes  contraires,  à  l'iinodes  deux 
correspond  une  valeur  négalive,  par  suile  une  racine  dans 
l'inlervalle.  On  vérifierait  que  dans  l'itilervalle  les  deux 
dérivées  gardent  un  signe  constant,  ce  qui  prouve  que  celle 
des  deux  fonctîoi 


■ns  qui  a  te  nièmesig.ie 
ne  s'est  pas  annulée. 

Les  deux  vibrations  qui  peuvent  s'anj 
s'annule,  sont  les  vibrations  réfléchies 
cidentes  de  même  espèce.  Les  vibrations 
nant  d'incidente»  d'espète  contraire  ne  ; 


s  (Jeux  li 

luler,  dont  l'une 
provenant  d'in- 
réiléchies  prove- 
'anniilentpas. 


REPONSE  A  H.  R.  SA\ÉLIEP; 

Par  m.  Û.  CHWOLSON. 

Extrait  ('). 


M.  Sqvélîef  a  publié  réceranieni  dans  les  Annales  un 
Mémoire  (-)  où  il  conteste  les  résultats  que  j'avais  obte- 
nus dans  une  étude  récente  sur  l'acliuométrle  (').  Ceti£ 


(<)  La  rédaction  des  Annales  n'a  pas  voulu  rcfoser  son  hospitalité 
aux  savants  russes  qui  ont  engagé  celte  discussion.  Mais,  louL  en  re- 
coanaissant  pleinement  te  mérite  de  leurs  travaux,  elto  estime  que  les 
traditions  des  Annales  ne  permettent  pas  de  laisser  le  débat  se  pour- 
suivre plus  longtemps. 

('}  Annales,  6-  série,  t.  XXVIU,  p.  igi;  i8g3. 

(')  Bepert.  fui-  Météorologie,  n'  1,  t.  XV.  Saint-Pétersbourg;  1893. 


élude  n'ayant  jioinl  paru  aux  À/mates,  j'en  indiquerai 
sommairemenl  les  points  essentiels.  - 

Ayant  été  chargé  par  M.  Wild,  directeur  de  l'Observa- 
loire  physique  central  de  Saînl-Pélersbourg,  d'examiner 
les  diliéreiiies  inétiiodea  employées  i^ri  aclinoniétrie,  je  mis 
en  œuvre  la  méthode  de  M.  Viollc,  celle  de  M.  Crova  et 
celle  de  M.  Augstrom.  Elles  me  parurent  toutes  trois  im- 
part'ailes;  toulel'ois,  je  jugeai  qne  la  méiKode  d'Angslrom 
était  celle  qui  se  prêterait  le  plus  i'aeilement  aux  modifi- 
eations  néeessairea  pour   obtenir  le   degré   de  précision 

Les  critiques  de  M.  Savélief  s'adressent  surtout  à  la  par- 
tie de  mon  Mémoire  relaliïe  à  racliuomètre  de  M.  Crova 
et  à  sa  propre  méihode  d"expérimeii[atioti. 

Trois  motifs  m'avaient  em|^iéclié  de  recommander  la 
méthode  de  M,  Crova  pour  l'usage  courant  : 

1°  M.  Crova  laisse  l'appareil  à  leur  de  râle  au  soleil  puis 
à  l'ombre,  chaque  Tois  pendant  deux  minutes, et  il  ne  prend 
en  considéralion  que  les  changements  opérés  pendant  la 
deuxième  minute,  sans  tenir  aucun  compte  di;  ceux  qui  se 
sont  pruduils  pendant  la  première.  Nous  avons  reconnu 
et  établi  que  eeite  mélbode,  un  peu  arbitraire  d'après 
l'avis  de  M.  Violle,  est  inexacte  ei  que  l'erreur  atteiot 
environ  9  pour  100.  Il  suffit  de  changer  la  durée  de  l'obser- 
vation, ou  mieux  encore  la  durée  de  l'intervalle  en  ire  deux 
observations,  durées  que  M.  Crova  fixe  sans  raison  aucune 
à  une  minute,  pour  constater  nettement  II'  fait. 

a"  La  boule  du  tliermomèire contient,  outre  de  l'alcool, 
du  mercure  qui  s'échappe  en  partie  pendant  l'expérience  : 
le  coefficient  de  dilaiaiion  et  ta  chaleur  spécifique  du  con- 
tenu de  la  boule  changent  donc  ;  l'erreur  provenant  de  ce 
changement  atteint  6  pour  100. 

3"  L'enveloppe  de  la  boule  ne  reste  pas  à  température 
constante;  cette  circonstance  doit  entraîner  d'importantes 
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Une  critique  de  mf;s  coneluBioiis  devrait  avani  tout  con- 
sister dans  la  réfutation  de  mes  assertions  sur  ces  trois 

inis. 

M.  Savéliefa  préféra  faire  connaître  les  considérations 
qui  l'onl  conduit  à  une  opinion  différente  de  la  mienne. 

En  comparant  deus  aclinomèires  Crova,  M.  Savélipfa 
trouvé  qu'à  des  déplacemenis  identiques  de  l'index  dans  l'un 
des  instruments  correspondaient  dans  l'antre  des  déplace- 
ments sensiblement  égaux,  18'"'°, 7,  i8'""',4eii8°"°,3.  JMais 
deux  appareils  semblables  observés  simullancmeiit  d'après 
la  même  mélbode  ne  peuvent-ils  pas  donner  des  résultats 
proportionnels  et  cependant  absolument  faux?  D'ailleurs, 
nous  ne  savons  pas  entre  quelles  limites  on  a  opéré;  et 
—  c'est  un  point  sur  lequel  nous  appelons  particulièrement 
l'aitenlion  —  on  ne  peut  juger  de  la  comparabilité  de  deux 
actinoniètrcs  qu'en  opérant  avec  des  iniensiiés  de  radia- 
tions aussi  dilïérentes  que  possible,  au  moins  dans  le  rap- 
port de  3  à  t.  Nous  ne  saurions  altaclier  plus  d'impor- 

l'actinomètre  Violle,  la  méthode  d'observation  emplovée 
étant  inexacte. 

M.  Savélief  a  remplacé  le  thermomètre  »  alcool  par  un 
thermomètre  à  mercure,  et  n'a  pas  observé  de  changement 
appréciablcj  ce  qui  pouvait  paraître  évident. 

Croyant  me  prendre  en  erreur  :  sur  la  cause  dn  retard 
de  raclinomètre  Crova;  sur  la  non-influence  de  l'inégale 
dilatabilité  de  l'alcool;  sur  la  manière  dont  j'ai  Calculé  la 
chaleur  spécifique  de  la  boule  tbermomêtrique  dans  l'acti- 
nomètre  Violle;  sur  mes  formules,  cependant  conllrmées 
par  l'expérienié,  M.  Savélief  conclut  que  mes  considéra- 
tions ne  peuvent  conduire  à  des  résultats  précis. 

Il  ajoute  que  l'aclinomètre  Crova  que  j'avais  enire  les 
mains  manquait  de  sensibilité.  Or,  eu  plein  soleil,  l'appa- 
reil original  de  l'auteur  accusait  un  déplacement  de  l'in- 
dex coiBpris  entre  21  et  ^3  divisions  de  l'échelle,  celui  de 
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M.  SavéIiefdonr>aU25,7,  et  k-  mion  23,3.  LasensibiIUé 
de  mon  aclïnomèire  ëlait  doue  loul  à  fait  comparable  a 
celle  des  autrfs  instruments  de  mènre  «fspèce.  Eti  tout  cas, 
elle  était  suffisante  pour  justifier  l'emploi  des  formules 
logai'itlimiques  critiquées  par  M.  Savélief. 

Belaiivement  à  l'actinograplie  de  M.  Crova,  je  me  suis 
borné  à  cilei',  en  les  alténuatil,  les  critiques  de  M.  Ferrell, 
ajoutant  seulemeul  que  la  vaiiaiion  du  pouvoir  émissif 
doit  abaisser  les  indications  de  l'instrument  pendant  l'été, 
ce  qui  me  paiait  indiscutable.  Les  reproches  de  M.  Sa- 
vélief tombent  donc  ici  tout  à  fait  à  faux. 

Pour  moi,  je  regrette  de  n'avoir  trouvé  dans  son  Mé- 
moire, malgré  les  promesses  du  litre,  aucune  réponse 
sérieuse  à  celle  question  si  importante  :  quel  degré  de 
précision  peut-on  atteindre  dans  les  observations  actino- 
mélriques? 


LIME    INTERNE. 


ËTVDB  SUR  U  RÉFLEXION!  GRISTALIIKE  I?1TERXE  ; 
pab  m.  b.  brunhes. 


MÉTHODE    EXPÉRIMENTALE. 
§  I .  —  Le  pkishe  a  liquide. 

Ju  commence  l'expqsilion  de  la  méthode  expérimen- 
tale, Jont  j'ai  indiqué  le  principe  dans  l'Inlroduction, 
par  ta  descrîpiion  de  la  pièce  esseniîelle,  le  prisme  à 
lii^uide. 

Il  s'agît  d'avoir  d'un  côté  de  la  lame  cristalline  tiii 
liquide  ayant  sensiblement  le  même  indice  que  le  crîslal, 
et  de  l'autre  côté  suit  de  Tair,  soit  le  liquide  varialde  sur 
lequel  se  produira  U  réllexion.  Et  comme  je  me  propose 
de  comparer,  dans  une  mèine  expéiii'nce,  la  réflexion 
sur  deux  milieux  différents  (ce  sera  sur  l'alcool  et  eur  le 
sulfure  de  carbone  par  exemple),  il  faudra  que,  par  une 
moitié  de  sa  face  postérieure,  la  lame  Èoil  au  contact  de 
l'alcool,  par  l'autre  moitié,  au  contact  du  sulfure  de 
carbone,  la  face  antérieure  étant  baignée  par  un  troisième 
liquide.  Il  faut,  en  outre,  pouvoir  modîlier,  d'une  expé- 
rience à  l'autre,  l'orientation  cristallographique  de  la 
lame  par  rapport  au  plan  d'incidence. 

Je  disposais,  au  début,  le  prisme  de  façon  qu'il  eût  ses 
arêtes  horizontales.  J'avais  un  petit  prisme  rectangle  iso- 
scèle  :  les  bases  étaient  en  laiton,  les  deux  faces  du  dièdre 
droit  étaient  constituées  par  des  glaces  de  verre.  Une 
lame  rectangulaire  de  qnarlz  servait  de  face  hypoténuse. 
Celle  face  hypoténuse  était  horizontale  et  à  la  paiiie  su- 
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.périenre.  Enlevant  la  lame  crislalline,  je  versais  dans 
le  prisnif-  le  liquide  approprié  :  j'employais  alors  de 
l'essence  d'amandi-s  amêres.  Je  remettais  la  lame,  pnïs 
au-dessus,  serrée  contre  elle  et  contre  le  prisme  par  des 
vis  de  serrage,  une  épaisse  lame  de  verre  dépoli,  percée 
dnn  large  trou  cylindrique.  J'avais  ainsi,  au-dessus  du 
cristal,  une  seconde  cuve  dont  le  cristal  même  formait 
le  fond;  une  cloison  verticale,  perpendiculaire  ann  arêtes 
du  prisme,  la  divisail  en  deux  compartiments  où  l'on 
pouvait  verser  deus  liquides  quelconques. 

Le  principal  défaut  de  ce  dispositif  est  qu'il  obligeait  à 
mettre  tout  l'appareil  dans  un  plan  vertical;  à  placer  un 
nicoi  polariseur  et  uu  analyseur  sur  le  trajet  de  rayons 
lumineus  à  45'  de  la  verticale;  il  était  donc  dif6cile  d'ob- 
tenir une  grande  stabilité.  Aussi  ce  dispositif  n'a-l-îl  élé 
employé  que  dans  mes  premières  expériences,  ne  com- 
portant que  des  résultais  qualitatifs. 

J'ai  dû  cherclier  à  réaliser  un  prisme  à  arêtes  verti- 
cales, présentant  les  trois  compartiments  signalés  et  per- 
mettant de  donner  à  chacun  de  ces  compartiments  une 
étanchéilé  absolue. 

Le  modèle  définitif  que  je  vais  décrire  a  élé  construit 
sur  mes  indications,  par  M.  Pelliu. 

C'est  nn  prisme  rectangle  isoscèle  creux,  en  laiton  ; 
l'arête  a  54""  el  à  la  base  le  côté  de  l'angle  droit  a  5.'i""". 
Les  faces  du  dièdre  droit  présentent,  ans  quatre  coins, 
des  trous  de  vis  correspondant  exactement  à  autant  de 
trous  percés  aux  coins  d'un  cadre  rectangulaire  qu'on 
peut  ainsi  visser  contre  le  prisme.  Entre  ce  cadre  mobile 
et  le  prisme,  est  maintenue  serrée  une  lame  de  verre  à 
faces  parallèles  qui  forme  la  paroi  transparente  du  prisme. 
La  pression  ne  suffirait  pas  pour  obtenir  une  élanehéité 
parfaite;  aussi  j'avais  soin  de  coller  le  bord  de  la  lame 
et  le  cadre  mobile  avec  de  la  gomme  arabique. 
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La  face  hjpoiénuse  présente  une  ouverture  circulaire 
de  40"'"  de  diamèlre.  C'est  là  tjue  s'applique  la  lame  crîs- 
Laliine,  qui  doii  être  circulaire  ;  elle  appuie  sur  un  rebord 
intérieur  qui  avance  de  5"""  tout  autour  de  l'ouverture. 
J'ai  adopié  celte  forme  afin  de  pouvoir  changer,  d'uue 


expérience  à  l'autre,  l'orieulation  de  la  lame.  Ayant,  par 
exemple,  une  lame  de  quarts  parallèle  à  l'axe  optique,  je 
pouvais,  avec  une  seule  lame,  faire  une  série  d  expériences 
où  l'azimut  de  la  section  principale  de  la  lame,  par  rapport 
au  plan  d'incidence,  pouvait  varier  arbitrairement.  La 
lame  eât  toujours  moins  épaisse  que  la  paroi  du  prisme. 
Je  pose  au-dessus  une  petite  couronne  cylindrique  qui 
entre  encore  exactement  dans  le  trou  circulaire  :  une 
cloison  diamétrale  la  divise  en  deux;  enfin,  au-dessus  de 
cette  cloison,  s'applique  une  plaque  métallique  rectangu- 
laire ayant,  aux  quatre  coins,  quatre  trous  dans  lesquels 
on  engage  quatre  petites  tiges  filetées  implantées  sur  la 
face  hypoténuse  du  prisme;  quatre  petits  écrous  qu'on 


visse  au-dessus  de  la  plaque  métallique  la  main  lien  nenl 
fortemenl  serrée,  et  avec  elle  la  pièce  en  forme  de  cou- 
ronne el  la  lanie  cristalline. 

Ils'agil  de  pénôtrerdans  lescompartimeiils  qui  doivent 
iHre  remplis  de  liquides,  La  plaque  luéiallique  qui  sert  de 
couvercle  présenie,  à  cet  effet,  quatre  petites  cheminées 
perpendiculaires  qui  diibouclienl  deux  de  chaque  côté  de 
la  cloison  diamétrale  de  la  couronne  cylindrique.  Exié- 
rieurenieiitj  ces  cheminées  préÈcnteiil,  à  leur  exirémitë, 
un  pas  de  vis  où  peut  se  visser  un  bouchon  hermétique. 
Chacun  des  deux  companiments  de  derrièje  la  lame  a 
ainsi  deux  orilices,  qui  sont  placés  l'un  en  haut,  l'autre 
en  bas  quand  le  prisme  est  vertical;  et  l'on  peut  le  remplir 
et  le  vider  à  volonté. 

La  base  supérieure  du  prisme  est  aussi  surmontée  d'une 
pelile  cheminée  munie  d'un  bouchon  à  vis  :  au  moyen 
d'un  entonnoir  capillaire  pénétrant  jusqu'à  l'intérieur 
sans  occuper  tout'  le  diamètre  d<;  la  cheminée,  ou  remplit 
facilement  le  compartiment  central.  Un  autre  orilîce  plus 
large,  percé  dans  la  base  supérieure,  permet  l'introduc- 
tion d'un  thermomètre  destiné  à  donner  la  température 
intérieure. 

La  lame  cristalline,  la  couronne  cylindrique  el  la  plaque 
servant  de  couvercle  sont  collées  aussi  à  la  gomme.  Les 
liquides  employés  couranimeni,  sulfure  de  caiboiiej  ben- 
zine (et  mélange  des  deux),  alcool,  ne  dissolvent  pas  la 
gomme.  J'y  ai  môme  pu  mettre  de  l'eau  froide,  Quand  une 
expérience  est  achevée,  on  vide  de  tout  liquide,  puis  on 
dévisse  les  écrous  qui  maintiennent  le  couvercle,  et  les 
huit  vis  qui  maintiennent  les  faces  laléiales,  cl  l'on  met 
le  tout  dans  l'eau  chaude  jusqu'à  décollage  complet  des 
diverses  pièces  distincies. 

S'il  arrive  que  tout  ne  soit  pas  parfaîiement  collé  et 
qu'il  y  ait  fuite  quelque  part,  il  fanl  tout  dévisser  et  dé- 
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coller,  puis  recoller  ei  laisser  séclier,  ce  qui  consi 

lue  ime  , 

perle  de  lemps  d'au    moins  une  dcmi-journc-e.  Avec  un                | 

peu  d'il  a  bi  lu  de,  on  parvient  à  se  raeilre  à  l'abr 

de  cel              ■ 

accidenl. 

1 

Le  prisme  esl  rectangle.  Il  permet  d'étudier  la  r 

ile,i.„              1 

inierne  fOus  l'incidence  de  45".  Il  suffit  de  faire 

tomber              1 

le  faisceau  incident  normalement  à  l'une  des  fac 

e.  lalé-              1 

raies.  Avec  le  i]uarlz,  il  y  a,  pour  Tincidence  de  45°,  ré-                f 

Cexion  totale  sur  l'air.  On  étudiera  la  réflexion  s 

eus  UDe 

incidence   différente   eu  faisant  varier  l'inclina 

.01.    du 

faisceau  incident  par  rapport  à  la  face  d'entrée. 

Voici   les    angles    du  prisme,    mesurés  au  gon 

omèti'e 

Bruntier.  La  lame  crislalline  a  été  collée  contre 

la  face 

hypoténuse;  puis  on  a  placé  au-dessus  la  couron 

,ee.l. 

couvercle  sans  colle,  et  l'on  a  vissé  les  écroiis.  Après  avoir               | 

laissé  sécher,  on  a  dévissé  les  écrous  et  enlevé  sai 

5  elTort                ■ 

le  couvercle  et  la  couronne  :   la  lame  seule  resia 

1  adhé-               1 

renie. 

1 

On  a  employé  la  méthode  d'aulocollimalion.  Les  trois                | 

*    faces  sont  très  sensiblement  n  en  zone  ».  Les  tro 

s  lames                1 

étant  bien   (ilanes   et  à   faces  parallèles,  j'ai   véi 

Ce  que               1 

l'on  retrouvait  bien  les  mêmes  angles  dans  une  antre  ex-                1 

périence,  apiès  les  avoir  décollées  et  recollées.  Cela  exige                | 

que   les  faces  du  prisme  métallique  aient  été  bie 

1  dres- 

sées. 

Fac.  hvpolé,.u.e  A                            S     Sj'.^o'.SS' 

1  d(.L     IIJIJOILIIUSL  il 237.41.10 

Faced'eniréeB j  '^^'''j'g" 

Face  de  sortie  C \u^'Z'fo 

^m 

Angle  A,  B 44-55 

^^^^Ê 

Angle  A,C 44-41. 3o 

^^H 

Angle  B,  C 9o.53.3o 

J 

[ 
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«  C'esi  sur  la  face  B  que  tombe  la  lumière.  Si  elle  est 
normale,  et  si  le  litjuitle  intérieur  avait  esaclement  pour 
indice  l'indiue  ordinaire  du  quartz,  on  aurait  pour  le 
rayon  ordinaire  une  incidence  de  4i°^^''  On  verra  com- 
ment la  valeur  réelle  de  l'incidence  se  déduîl  de  la  pon- 
îndicesdu  liquide. 


Le  prisme  a 
ches  queleouqu(;s  s 


islniit  poi 
la  rétlexia 


ivir  à  des  reclier- 
n.  La  disposition  des  deux 


comparlimenls  derrière  la  lame  est  commode  pour  com- 
parer la  réllexion    à  la   surface  d'un   solide  transparent 

quelconque  et  de  deux  liquides  diflérents. 


Il  s'agit  de  faire  tomber  sur  le  prisme  un  faisceau  paral- 
lèle et  de  recevoir  le  faisceau  réflécbi  aur  un  spectroscope. 

Les  rayons  solaires,  renvoyés  par  un  liélîosiat,  tombent 
sur  une  lentille  achromatique  L  (Jîg-  a)  de  25=°  de  fojer. 


Fig.  0. 


Dans  le  plan  focal  de  cette  Icnlillc  on  a  un  cercle  lura 
neux,  image  du  Soleil.  Dans  ce  plan,  on  dispose  u 
mobile  D,  préseniant  une  série  graduée  de  trous  circu- 
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laires  de  divers  diamètres.  Le  plus  éiroil  n'a  que  o°'°',4o('  ), 
Une  seconde  lentille  L',  également  acliromali([ue,  est  des- 
tinée à  rendre  parallèle  le  faisceau  divergent  issu  du  petit 
trou.  Sa  distance  focale  est  de  SS""".  Les  rayons  lumineux 
rencontrent  alors  le  prisme  à  liquide  P,  et  sont  renvoyés  à 
angle  droit  sur  le  spectroscope.  Un  observateur  marchant 
avec  le  faisceau  lumineux  le  verrait  tourner  à  gauche  en 
ae  rélléchissaul  et  tourner  encore  à  gauche  en  se  réfractant 
à  travers  les  prismes  du  spectroscope  :  les  rayons  qui 
arrivent  dans  l'œil  ont  tourné  de  plus  de  180°.  En  se  plaçant 
à  l'intérieur  de  celle  aire  limitée  à  droite  par  les  rayons 
lumineux,  rohservateui'  pouira,  en  ayant  l'œil  à  la  lu- 
nette, atietndre  de  la  main  droite  toutes  les  pièces  de 
l'appareil. 

Le  polariseur  était  un  gros  prisme  de  Foucault,  qui 
se  plaçait  avant  ta  lentille  L.  11  était  monlé  dans  une 
bonnette  munie  d'un  cercle  gradué  :  l'azimut  pouvait  être 
connu  à  2'.  Les  rayons  éprouvaient  en  le  traversant  une 
légère  dérivation.  Cela  n'avait  pas  d'inconvénient;  carie 
petit  trou  placé  dans  le  diaphragme  D  reste  toujours  recou- 
vert en  entier  par  l'image  lumineuse  du  Soleil.  La  source 
lumineuse  reste  immobile,  ainsi  que  la  lentille  qui  paraU 
lélise  les  rayons  issus  de  la  source  :  il  n'y  a  donc  aucune 
déviation  des  rayons  qui  tombent  sur  le  prisme. 

Au  sortir  du  prisme  le  faisceau  rencontre  un  nicol  ana- 


l  4  ont  été  la  p]u3  fréquemment  employés.  I-e  n'  1  a 
les  foia  qil'it  s'agissait  d'un  réglage. 
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Ijseur  ne  présentant  qu'une  déviation  insensible.  Ce  nîcol 
est  mobile  aussi  au  moyen  d'une  alidade  sur  un  cercli 
gradué. 

Les  ditVérenlGS  pièces  sont  montées  sur  un  banc  d'optique 
coudé.  La  règle  principale  est  vissée  contre  une  table  rec- 
tangulaire rendue  bien  stable.  Sur  le  pi  vol  se  met  la  colonne 
de  hauteur  variable  terminée  par  la  plaie-forme  où  repose 
le  prisme.  La  règle  mobile  esi  mise  à  90"  de  la  règle  fixe; 
elle  porte  l'analyseur.  Toutes  les  pièces  sont  montées  sur 
des  pieds  à  deux  mouvements  permctlanl  ua  déplacement 
vertical  et  un  horizontal.  Le  spectroscope  repose  sur  un 
bloc  de  ciment  très  lourd  posé  sur  un  support  triangu- 
laire. 

Le  spectroscope  esl  à  trois  prismes  Je  fliiU  de  53°  d'angle. 
11  donne  une  dispersion  de  6"  de  la  raie  B  à  la  raie  G.  La 
fenle  du  collimateur  a  ses  deux  bords  mobiles  en  même 
temps  :  ils  se  déplacent  en  sens  inverse  quand  on  t'ouvre 
ou  qu'on  la  ferme,  de  telle  sorle  que  le  milieu  reste  immo- 
bile. L'oculaire  de  la  lunette  donne  un  grossissement  égal 
à  4  environ. 

On  peut  leuiplacer  la  fenle  par  une  pelile  lentille  cylin- 
drique qui  se  monte  à  lirage  sur  le  tube  du  collimateur  el 
dont  la  ligne  focale  sert  de  ligue  lumineuse.  On  a  dans  ce 
cas  plus  de  lumière  que  si  Ton  expose  la  fenle  directement 
au  faisceau  parallèle  sorti  du  prisme  à  liquide,  et  j'ai  vé- 
lilié  que  l'on  oblienl  les  mêmes  résultais,  à  la  condition 
expresse  que  le  nicol  analyseur  ne  donne  pas  au  faisceau 
de  déviation  sensible,  auquel  cas  la  position  de  la  ligne 
focale  lumineuse  changerait  avec  l'azimut  de  l'analy- 
seur. 

Ou  a  en  déGnitive  une  bonne  dispersion  et  un  grossisse- 
ment pas  trop  fort,  ce  qui  esl  la  condition  qui  donne  de 
l'exaciilude  au  pointé  des  franges,  Dans  le  cas  de  la  ré- 
ilexion  totale,  j'obiiens  aisément  des  franges  dans  les- 
quelles la  ligne  noire  n'excède  pas  le  -^  de  la  largeur  de 
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la  frange  entière  ;  ei  ce  raj>pori  est,  tomme  ou  sait,  ce  qui 
donne  la  mesiire  delà  précision  du  poînlé  ('  ). 

J'ai  toujours  eu  recours  à  l'oculaire  micromeuique.  Je 
liouve  qu'en  donnant  aux  deux  fils  verticaux  un  écarle- 
merit  tel  qu'ils  comprennent  la  ligne  noire  en  laissant  de 
chaque  côté  un  iiiiperceplible  liséré  lumineux,  ou  arrive 
à  pointer  avec  plus  d'exactitude  qu'avec  un  fil  unique 
bîsseciant  la  bande  noire. 

Malheureusement  je  n'ai  pas  affaire  à  une  frange  occu- 
pant dans  le  spectre  une  position  invariable.  C'est  ce  qu'on 
aurait  si  l'on  avait  recours  à  un  compensateur  aiiisoirope, 
soit  à  franges,  soit  à  teintes  plaies,  iuiorposé  entre  le 
prisme  à  liquide  et  l'analyseur,  et  si  l'on  ramenait  une 
frange  donnée  dans  le  cas  de  la  rétlexion  sur  l'une  des  sur- 
faces réfléchissanU's  el  une  des  franges  obtenues  par  ré- 
flexion sur  l'autre  surface  à  venir  occuper  la  même  place. 
On  verra  plus  loin  pourquoi  j'ai  renoncé  à  l'etnploi  du 
compensateur  Soleil. 

J'ai  opéré  en  repérant  successivejiient  la  position  de 
quelques  franges  consécutives  dans  l"un  el  l'autre  spectre. 
C'est  le  procédé  indiqué  par' M.  Macé  deLépiuay  (-)  pour 
étudier  des  différences  de  phase  dans  le  cas  général;  ici  il 
s'applique  de  lui-même,  le  cristal  qui  produit  les  franges 
n'étant  autre  que  la  lame  mâme. 

Une  difficulté  se  présente.  Un  spectre  cannelé  obtenu 
par  la  réflexion  lolale  et  un  autre  obtenu  par  réilexion 
partielle  n'auront  pas  le  même  éclat.  La  nellelé  des  bandes 
dépend  d'ailleurs  non  seulement  de  la  quantité  totale  de 
lumièie  du  spectre,  mais  aussi  de  l'angle  des  azimuts 
d'extinction  qui  les  rendent  le  plus  noires  possible.  Cet 
angle  n'est  pas  le  même  pour  les  deux  spectres.  Or,  pour 


(')  Je  saisis  l'occasion  de  remercier  mon  camarade  et  ami  M,  ttouaiise, 
qui  m'a  commuDiqui!,  avant  de  la  publier,  son  étude  "  sur  le  poinlé  des 
franges  ».  On  voit  que  je  me  auia  inspiré  de  ses  recommandations. 

(')  Madé  dk  Léfisay,  Journai  de  Phyiique,  i'  série,  t.  IV,  p.  ifii- 
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faire  un  pointé  qui  soit  bon,  il  est  indispensable  Je  rame- 
ner la  banJe  noire  à  occuper  la  même  largeur;  on  y  par- 
vient eu  allénuanl  l'ëclat  du  spectre  qui  donne  tes  bandes 
les  plus  déliées.  On  a  une  série  de  verres  colorés,  et  avec  nu 
peu  d'habitude,  on  arrive  à  trouver  tout  de  suite  un  verre 
ou  une  combinaison  de  verres  qui,  placés  entre  l'œil  et 
l'oculaire,  ramènent  la  bande  noire  dans  le  spectre  le  plus 
lumineux  à  avoir  rigoureusement  le  même  aspect  entre  les 
deus  âls  verticaux  du  réticule  ibicromélrique  que  la  bande 
voisine  du  spectre  le  moius  brillant.  On  peut,  sans  changer 
l'écariement  des  fils  du  relicule,  pointer  trois  ou  qnatre 
franges  consécutives  dans  une  région  donnée  du  spectre,  et 
les  frangesde  l'autre  spectre  qui  viennent  s'Intercaler  entre 
celIcs-la.  J'arrive  ainsi  à  pointer  les  franges  avec  une 
incertitude  qui  ne  dépasse  pas  en  géjiéral  n-ôô  ^^  '^  distance 
de  deux  franges  dans  le  même  spectre. 

Les  Iccluies  se  font  sur  un  tambour  divisé  adapté  à  la 
vis  de  rappel  de  la  Inneite.  Ce  tambour  est  divisé  en 
5o  parties  :  on  peut  apprécier  au  jugé  le  j^àe  division.  Un 
tour  de  tambour  correspond  en  moyenne  à  uu  angle 
de  lo'.  Dans  la  plupart  de  mes  mesures,  deux  frangea  con- 
sécutives étaient  à  une  distance  atteignant  au  moins  deux 
tours  complets  du  tambour.  Dans  ces  conditions,  l'erreui' 
de  lecture  est  notablement  inférieure  à  l'erreurde  pointé. 

Comment  examiner  successivement  les  deux  spectres 
provenant  des  réflexions  sur  les  compartiments?  La  plate- 
foime  sur  laquelle  repose  le  prisme  à  liquide,  et  qui  est 
munie  de  trois  vis  de  réglage,  est  portée  par  une  coloi 
à  crémaillère  et  peut  s'élever  ou  s'abaisser  à  l'aide  d'uti 
bouton.  Il  est  à  craindre  que  ce  mouvement  vertical  ne 
soit  accompagné  d'un  petit  mouvement  de  torsion  qui 
change  légèrement  l'incidence;  le  moindre  changemenl 
déplacerait  les  franges  dans  le  spectre,  La  base  de  la  colonne 
mobile  est  fortement  serrée  par  une  vis  de  pression  contre 
le  banc  qui  la  supporte.  La  partie  mobile  est  guidée  dans 
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on  par  une  lige  rigide  quej'aî  fail  ajouter  à  la 
pièce.  Malgré  celte  dernière  précauLion,  il  peut  y  avoir  et 
il  y  a  eireciivemcnt  un  pelit  niouvenienl  de  rotation  quand 
on  passe  d'une  partie  extrême  à  l'autre.  Il  est  heureuse- 
inent  facile  d'éliminer  celte  cause  d'erreur  ou  à  la  rigueur 
d'en  tenir  compte. 

Je  laisse  de  l'air  dans  les  deux  compailimenls  derrière 
la  lame  cristalline,  et  je  manœuvre  le  bouton.  A  un  mo- 
ment donné  je  vdls  les  bandes  spectrales  éprouver  un  pelit 
déplacement,  indiquant  une  variation  dans  l'orientation. 
Mais  j'observe  (jue,  durant  une  partie  notable  de  la  course 
de  la  tige,  il  n'y  a  pas  le  moindre  mouvement  appréciable. 
Le  tout  sera  de  restreindre  la  course  utile  à  celle  région. 
Pour  cela,  j'ai  ù%é  à  la  colonne  métallique  une  baguette 
d'arrêt  borizonlale  ;  sur  le  bouton  je  visse  deux  bras 
métalliques  mobiles  dont  je  règle  l'angle  de  calage  à  vo- 
lonté. 

La  course  est  ainsi  lirailée,  et  limitée  à  deux  pointa 
arbitrairement  réglables.  On  s'arrange  de  façon  que,  pour 
ces  poinls  extrêmes,  successivement  les  deux  comparti- 
ments supérieuret  inférieur  vienneni  au  niveau  de  la  fente 
du  spectroscope.  On  commence  toujours  parfaire  l'expé- 
lieme  à  blanc,  c'est-à-dire  en  laissant  de  l'air,  un 
môme  milieu,  dans  les  deux  compartiments,  et  l'on  vérifie 
que  l'on  a  bien  les  bandes  à  la  même  place.  Au  cas  où  il 
y  aurait  un  petit  déplacement,  on  le  noterait  avec  soin. 
Comme  on  opère  ensuite  dans  des  conditions  bien  préci- 
sées et  toujours  les  mêmes,  grâce  aux  deux  arrêts  qui  per- 
mettent d'arrêter  la  plate-forme  en  deux  points  bien 
déterminés,  rien  n'est  plus  facile  que  de  faire  la  correc- 
tion. C'est  une  véritable  double  pesée. 

Il  m'est  même  arrivé  d'effectuer  ce  qui  correspond  a 
la  double  pesée  par  la  méthode  de  Gauss,  c'est-à-dire  de 
faire  successivement  deux  mesures,  une  avec  l'air  en  haut 
et  l'alcool  en  bas,  et  l'autre  eu  renversant  les  positions. 


En  faii,  j'ai  toujours 
n'y  eùiauciinecorreciion 


BituHaES. 
;lé  les  arrfils  de  telle  sorte  qu'il 


ï  faire  ;  mais  il  est  nécessaire  de 
le  vérifier  chaque  fois. 

J'ai  songé  à  voir  les  àean  spectres  à  la  fois.  11  suffit  de 
former,  par  une  lentille  convergpnte,  l'image  réelle  de  la 
face  postérieure  de  la  lame  crislallinc  dans  le  plan  de 
fente  duspectroscope.  Si  l'on  a  soin  de  lever  la  plate-forme 
de  façon  que  la  cloison  soit  bien  au  milieu  du  champ,  on 
voit  deux  spectres  canmelés  séparés  par^ine  large  liande 
noire  horizontale.  Cet  aspect  se  reproduit  à  chaque  expé- 
rience, et  il  est  particulièrement  intéressant  de  s'y  arrêter 
quand  il  s'agil  de  vérifier  que  dans  les  deux  spectres  les 
bandes  sont  à  la  mémo  place. 

Mais,  dans  ces  conditions,  il  n'est  pas  commode  de 
faire  un  poinlé,  pour  celte  raison  très  simple  que  la  cloi- 
son doit  Être  un  peu  large,  si  l'on  veut  qu'elle  soit  bien 


gne   de   séparation 


dei 


(spectres  envahit  la  meilleure  partie  du  champ. 

urs,  et  c'est  là  le  principal  obstacle,  on  verrait 

bien  à  la  fois  deux  spectres,  mais  ou  ne  verrait  pas  nelLe- 

frangcs  des  deux,  car  ces  franges  sont 

m  des  spectres  pour  des  azimuts  diffé- 

ir.  C'est  pour  celle  raison  qu'on  ne  peut 

une    photographie     représenlant    les    deux 

fois,  ce  qui  serait  à  coup  sûr  inléressaur. 

(  recouvre  les  deux  faces  d'entrée  et  de 

aide  de  diaphragmes  noirs  percés  de 

ère  autre  que 

la  lumière  réfléchie  à  l'intérieur  du  cristal.  Eji  particulier, 

inported'arrcler  soigneusement  la  lumière  qui  pourrait 

provenir,  dans  le  cas  de  la  réflexion  parlielle,  du  fond  de 

la  cavité  postérieure  au  cristal  :  tout  ce  qui  forme  la  paroi 

intérieure  de  celte  cavité,  couvercle,  couronne  métallique 

cloisonnée,  est  noir  e[  mat. 


-  Le  liquide.  Mesure  de  l'iscidence. 


Danscequi  vasulv 
C'est  sur  ce  cristal  (i 


;,  j'admets  que  j'opère  sur  du  quaitz. 
ofileti  edét  porté  la  plupart  de  mes 


J'ai  checche  un  liquide  dont  l'indice  différât  peu  de 
l'indice  moyen  du  quaitz,  pour  une  couleur  prise  dans  la 
région  brillante  du  spectre  ei  à  In  température  ordinaire, 
Ilesl  nécessaire  de  spéciGer  ces  reslriclions,  car  un  liquide 
de  cette  réfrîngeiiee  sera  nécessairement  dispersif  et  aura 
une  léfringence  variant  notablement  avec  la  température. 
L'inlensité  de  la  lumière  réilécliie  à  la  face  d'enirée  de 
la  lame  cristalline  est  toujours  faible  dans  ces  conditions, 
car  elle  est  proportionnelle  au  carré  des  différences  de 
l'indice  du  liquide  et  de  l'indice  du  quartz  pour  le  rayon 
GUtrani.  L'autre  condition  qui  exige  l'emploi  du  liquide, 
pouvoir  arriver  à  la  réflexion  totale  aur  l'air,  est  réa- 
lisée aussi,  bien  évidenimenl.  Sculemeiil,  il  importera  de 
connaître  exactement  cette  incidence  dans  chaque  cas, 
pour  quelques  radiations  bien  déterminées,  et,  pour  cela, 
il  faudra  avoir  étudié  le  liquide. 

Je  n'ai  pas  tardé  à  rejeter  l'essence  d'amandes  anières, 
qui  a  une  réfringence  très  voisine  de  celle  du  quartz, 
parce  que,  entre  autres  inconvénients,  elle  se  colore  à  la 
lumière  quand  elle  y  est  restée  quelque  temps  exposée. 

J'ai  étudié  alors  des  mélanges  de  benzine  et  de  sulfure 
de  carbone.  J'ai  fait  une  série  de  déterniinalions  d'indices, 
en  ajoutant  successivement  à  des  mélanges  à  volumes 
égaux  des  deus  liquides,  contenant  20'^"  de  chacun,  des 
excès  de  a'^'  chaque  fois  de  l'un  des  liquides.  Je  me  suis 
arrêté  comme  à  un  mélange  facile  à  préparer  et  salisfai- 
■ant  bien  aux  conditions  exigées,  à  un  mélange  de  1  volume 
de  sulfure  de  carbone  pour  2  volumes  de  benzine,  mesurés 
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à  la  température  de  i5°  environ.  J'aî  pris  des  liquides 
chimiquement  purs  de  la  maison  Billault,  et,  pour  «Ire 
sûr  d'opérer  toujours  sur  le  môme  corps,  j'ai  fait  une  fois 
pour  toutes  6'"  de  mélange.  Je  le  conservais  dans  deux 
(lacous  très  soigneusement  fermés,  pour  éviter  l'évapo- 
ration. 

Ce  qui  m'intéresse  dans  ce  liquide,  c'est  son  indice  par 
rapport  au  quartz.  C'est  donc  son  indice  par  rapport  au 
quartz  ou  plutùl  l'indice  ordinaire  du  quartz  par  rapport 
au  liquide  que  j'ai  menuré. 

Je  me  sers  d'une  petite  cuve  à  faces  bien  parallèles.  Je 
la  dispose  sur  la  plale-furmed'un  goniomètre  Brunner.  Je 
remplis  la  cuve  du  mélange  à  étudier,  et  j'y  plonge  un 
prisme  de  quartz..  Je  vois  aussitôt  un  spectre  :  j'ai  consti- 
tué un  speciroscope  à  vision  directe.  J'ai  même  deux 
spectres,  l'un  correspondant  au  rayon  ordinaire,  l'autre 
au  rayon  extraordinaire.  Si  je  prends  pour  arête  réfrin- 
gente une  autre  arête  du  prisme,  comme  ce  prisme  a  ses 
arêtes  obliques  à  l'axe,  le  spectre  extraordinaire  se  dé- 
place :  le  spectre  ordinaire  est  invariable,  car  le  prisme 
est  sensiblemenléquîlaiéral.  11  est  facile  de  se  débarrasser 
du  spectre  csiraordinaïrepar  un  iiicol  que  l'on  met  devant 
la  fente  du  collimateur.  Une  partie  delà  lumière  traverse 
le  liquide  de  la  cuve  sans  rencontrer  le  prisme  ;  elle 
donne  une  ligne  lumineuse  blanche  que  l'on  pointe.  La 
ligne  colorée  du  spectre  sur  laquelle  elle  tombe  correspond 
à  la  radiation  qui,  dans  les  conditions  où  l'on  opère,  a 
même  indice  pour  le  liquide  et  pour  le  quartz  (  rayon  ordi- 
naiiH^). 

Le  pointé  des  raies  C,  D,  E,  i,,  F  se  fait  alors  de  la  fa- 
çon suivante  :  j'appuie  le  prisme  de  quartz  par  une  de  ses 
faces  contre  un  des  côtés  de  la  cuve,  perpendiculaire  aux 
faces  d'entrée  et  de  sortie.  Le  prisme  est  équilatéral  et  les 
faces  adjacentes  de  la  cuve  perpendiculaires  entre  elles. 
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Après  avoir  versé  le  liquide  dans  la  cuve,  je  la  recouvre 
d'un  couvercle  de  verre  dépoli  présentant  un  trou  circu- 
laire pour  laisser  passer  un  thermomètre.  Ainsi  je  ne 
touche  plus  au  prisme  de  quartz  à  Tinlérieur.  Je  donnerai 
alors  un  petit  mouvement  d'ensemble  à  la  plate-forme  du 
goniomètre,  jusqu'à  ce  que  la  raie  que  je  vise  soit  au  mi- 
nimum de  déviation. 

Il  est  aisé  de  voir  qu'on  a,  en  appelant  D  la  déviation 
minimum  intérieure,  c'est-à-dire  l'angle  des  rayons  dans 
le  liquide,  avant  et  après  le  prisme  de  quartz, 

D  A   .    D 

n  —  cos  —  =  cot  —  sin  —  j 

A  étant  l'angle  du  prisme  et  n  l'indice  du  quartz  par  rap- 
port au  liquide. 

Ce  qu'on  mesure,  c'est  l'angle  A  de  déviation  minimum 
extérieur,  lié  à  D  par  la  relation 

.    A  .    D  ' 

sin—  =  V  sin  —  > 

2  2 

V  étant  l'indice  du  liquide  par  rapport  à  l'air.  On  a  donc, 
en  désignant  par  N  l'indice  ordinaire  du  quartz  par  rapport 

a  1  air, 

D  A    .    A 

l>  —  V  cos  —  —  cot  —  sin  —  • 

2  2  2 

A  atteint  rarement  i°*,  —  est  donc  inférieur  ou  égal  à  î^o', 
et  Von  peut  écrire,  en  gardant  quatre  décimales  exactes, 

XT  A     A 

N  —  V  —  cot 

Si  la  condition  que  le  plan  bissecteur  du  dièdre  rt^frin- 
gent  soit  parallèle  aux  faces  d'entrée  et  de  sortie  de  la 
cuve  n'est  qu'approximativemenl  remplie,  il  est  aisé  de 


if>u  v.   BnuwHEs. 

voir  que  la  formule  précédente  reste  vraie  au  même  degré 
.  d'esactilude. 

L'indice  varie  notablement  avec  la  température.  Aussi 
ai-je  soin  de  niellre  dans  le  liquide  un  lliermomètre  don- 
nant le  dixième  de  degré.  C'est  le  même  lliermomètre  qui 
plongera  dans  le  prisme  à  liquide  pendant  la  mesure.  La 
euve  doit  rester  couverte,  non  seulement  pour  éviter  une 
agitation  dajis  le  liquide,  mais  surtout  pour  empêcher  l'é- 
vaporation,  qui  pourrait  en  elianger  la  composition  et  les 
propriétés  optiques.  3'ai  toujours  soigneusement  encapu- 
chonné les  bouchons  di's  llacons  contetiaul  la  réserve  de 
liquide,  et  la  mesure  des  indices  à  dîtrérenles  époques  m'a 
prouvé  que  le  liquide  était  bien  le  môme.  La  rapidité 
de  mon  procédé  de  comparaison  de  l'indice  à  celai  (lu 
({uartE  a  permis  de  répéter  très  souvent  celle  vérifîcalÎDti 
indispensable. 

L'angle  du  prisme  est  60",  à  10"  près,  à  i3°;  comme 
la  001—  multiplie  le  facteur  toujours  petit  -  .  on  n'a  évi- 
demment qu'à  prendre  pour  A  la  valeur  de  60°,  sans 
tenir  compte  des  variations  de  l'angle  avec  la  tempéra- 
ture. 

Il  est  aisé,  d'après  les  valeurs  de  l'indice  v,  de  calculer 
l'angle  d'incideuee  du  rayon  ordinaire  qui  se  réiléchit  à 
l'intérieur  du  quartz.  Si  la  lumière  est  normale  à  la  face 
d'entrée  du  prisme  à  liquide,  le  rayon  rencontre  la  pre- 
mière face  du  crislal  sous  un  angle  de  44°^^'-  (^^  ^  donc 
pour  l'angle  v  d'incidence 


N  —  •/  =00144-55' si 
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d'où 

r,  =  ^  A  =0,866  A. 

Voici  quelques  nombres  : 

25  mai. 


• 


m 


m 


A 
Le  zéro  est  à 293.36.10 

G 292.43.20  52. 00 

D 292.57.45  38.25 

È 293.18.50  17.20 

hx 293.23  i3.io 

F 293.38.5o  2.40 

t  =  2l*',2. 

20  septembre. 

Le  zéro  est  à iio.  0.40 

G 109.24.20               36.20 

D 109.39.10               21. 3o 

61 iio.  3.20  —    2.40   ' 

F 110.20.20  — 19.40 

^  =  i5%9. 
Les  diverses  mesures  se  représentent  toutes  très  bien  par 

»  m  t  * 

7)c  =  47'5o  -f-  (^  —  22)  2.35, 
TQD  =  35 .  3o  -f-  (  ^  —  22  )  2 .  36 , 
T, A  =  1 3 .  20  H-  (  ^  —  22  )  2 .  38 , 
r^F  =    1.10  + (i  —  22)2.40. 

On  en  conclut 

vc  =  1,5279  —  (^ —  22)0,00075  (*). 
VD  =  1 ,  5338  —  (  ^  —  22  )  o ,  00076 , 
v^  =  1 ,5439  —  (^  —  22)0,00078, 
VB  =  i,55oo  —  (^  —  22)0,00080, 


(»)  L'exactitude  de  la  valeur  de  vy  et  du  coefflcient  de  variation  avec 
la  température  a  été  contrôlée  par  la  méthode  ordinaire  de  mesure  des 
indices. 
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g    4.    —    PoL*RI3.\TiON   D 

J'arrive  à  l'une  des  diîUcuhés,  a  priori,  les  plus  graves, 
sur  laquelle  je  donnerai  quelques  détails,  parce  qu'elle 
lient  à  la  nature  même  du  problème.  On  s'y  heurtera 
toutes  les  fois  qu'on  étudiera  la  réflexion  cristalline  in- 
terne. 

Il  faut  polariser  la  lumière  incidente  dans  un  asimul 
uniradial.  Sans  cette  précaution,  l'on  aurait  deux  rayons 
arrivant  sur  la  face  intérieure  du  cristal  avec  un  retard 
l'un  sur  l'autre;  chacun  d'eus,  donnerait  deux  rayons  qui. 
acquerraient  l'unsur  l'autre  un  nouveau  relard  :  Unalement 
on  aurait  un  résultat  complexe,  dépendant  non  seulement 
des  changements  de  phase  par  réQesion,  mais  encore 
des  rapports  des  amplitudes  entre  les  deux  vibrations  ré- 
fléchies provenant  d'une  même  incidente.  Ces  rapports 
varient  quand  on  change  la  surface  réfléchissante  :  l'expé- 
rience ne  pourrait  atteindre  immédiatement  ce  qu'on 
cherche  à  mesurer,  la  variation  de  la  difl'érence  de  phase 
quand  on  passe  d'un  milieu  à  un  autre. 

Comment  polariser  la  lumière  incidente  dans  un  azimut 
uniradial?  Je  me  suis  d'abord  servi  comme  polariscope 
d'un  compensateur  anisolrope  à  franges.  Si  la  lumière  qui 
tombe  sur  ce  compensateur  après  avoir  traversé  le  cristal 
a  été  polarisée  dans  un  azimut  uniradial,  on  aura  pour 
une  orientation  convenable  de  l'analyseur  les  franges  du 
compensateur.  Si,  au  contraire,  on  n'a  pa^  pris  de  précau- 
tion, la  lumière  est  partiellement  dépolarisée  par  le  pas- 
sage à  travers  la  lame  cris  tait  lue, qui  est  épaisse,  et  l'on  ne 
peut  plus  retrouver  de  franges  nettes  en  visant  le  compen- 
sateur à  travers  un  analyseur.  11  fallait  examiner  le  faisceau 
réfracté  à  travers  la  lame  et  non  plus  le  faisceau  réfléchi  : 
on  enlevait  la  couronne  cylindrique  et  le  couvercle  mé- 
lalbque,  et,  sur  le  cristal,  on  appliquait  un  petit  prisme 
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de  verre  mouillé.  La  lumière,  qui  subissait  auparavant  la 
réflexion  totale,  sortait  à  travers  le  prisme  el  tombait  sur 
une  lunette  de  cercle  Jamin,  constituée  par  un  compen- 
sateur de  Babinct,  suivi  d'un  nicol  orienté  à  43"  de  la  sec- 
tion principale  du  compensateur.  Le  lube  entier  pouvait 
tourner  sur  lui-même.  On  touche  au  polariseur,  en  opé- 
rant par  tâlonoements,  jusqu'à  voir  les  iVanjjes  colorées 
du  compensateur.  Il  est  inutile  d'insister  sur  ce  que  ce 
procédé  a  de  peu  précis. 

On  pouvait  déterminer  à  l'avance  par  le  calcul  l'azimut 
de  polarisation  uniradiale,  connaissant  l'orientation  cris- 
tal! ographique  de  la  lame,  déterminée  comme  on  le  verra 
plus  loin,  et  l'angle  d'incidence.  11  n'était  jamais  suffisant 
de  s'en  tenir  là,  sans  vérifier  dans  l'expérience  de  mesure 
mâme  que  la  polarisation  était  bien  uniradiale.  Dans  cer- 
tains cas  un  déplacement  d'un  demi-degré  à  partir  de 
cet  angle  amènerait  une  erreur  notable  sur  la  différence 
de  phase  à  mesurer. 

La  simple  inspection  des  l'ranges  spectrales  fournit, 
d'ailleurs,  immédiatement  un  procédé  de  réglage  ap- 
prosimalif.  Quand  le  polariseur  est  dans  uu  azimut  uni- 
radial,  nous  avons,  en  définitive,  au  speciroscope  les 
phénomènes  que  présente  une  lame  cristallisée  unique 
entre  deux  nieols  :  en  tournant  l'analyseur,  on  ne  déplace 
pas  les  franges,  on  en  change  seulement  l'éclat;  et,  pour 
deus  positions  différentes  de  l'analyseur  (qui  ne  sont  pas 
rectangulaires  en  générai),  on  a  des  franges  complémen- 
taires. Pour  un  autre  azimut  du  polariseur,  les  franges,  au 
contraire,  se  déplacent  par  une  rotation  de  l'analyseur  : 
elles  sont,  d'ailleurs,  en  nombre  double  ;  on  a  deus  sys- 
tèmes qui  n'ont  pas  leur  maximum  d'éclat  en  mémii 
temps  ;  le  phénomène  est  celui  que  présentent  deus  lames 
superposées,  dont  les  sections  principales  font  un  angle 
quelconque,  placées  derrière  un  polariseur  faisant  avec  la 
section  principale  de  ta  première  un  angle  quelconque. 


l64  B-    SRIJSHES. 

0(1  irouve  aiosi  que,  pour  deux  positions  sensiblement 
rectangulaires  du  polariseur,  on  a  le  phénomène  simple 
des  franges  fixes  qui  a  élé  décrit.  En  particulier,  à  cha- 
cune de  ces  positions  du  polariseur  correspondent  deux 
positions  rectangulaires  de  l'analyseur,  pour  lesquelles 
on  a  un  spectre  Lien  continu  sans  franges. 

Mais  si,  à  partir  d'une  de  ces  positions  du  polariseur, 
on  le  tourne  de  a"  ou  3°,  l'ana!_)'seur  élant  réglé  pour 
donner  des  franges  Lien  noires,  on  voit  ces  franges  se  dé- 
placer vers  le  rouge  ou  vers  le  violet,  suivant  le  sens  de  ro- 
talion.  Si  Ton  tourne  l'anal_yseur,  ces  franges  restent  fixes, 
ne  faisant  que  s'atténuer  ou  faire  place  à  un  sjslème  com- 
plémentaire. 

La  comparaison  des  deux  systèmes  complémentaires  de 
franges  noires  va  nous  donner  le  moyen  de  savoir  si  le 
réglage  est  Lien  fait. 

Étudions  le  spectre  produit  en  plaçant  entre  deux  ni- 
çois une  lame  quelconque,  traversée  normalement  par  la 
lumière.  Pour  prendre  un  exemple,  je  donne  les  nomLres 
relatifs  à  la  détermination  de  l'épaisseur  optique  d'une 
des  lames  de  quartz  que  j'ai  employées,  et  que  j'appellerai 
la  lame  I. 

La  lame  ayant  sa  section  principale  à  45"  environ  de 
celle  de  l'analyseur,  j'orienterai  le  polariseur  successive- 
ment dans  les  deux  azimuts  qui  donnent  des  franges 
noires,  et  je  repérerai  ces  franges  au  fur  et  à  mesure.  Les 
nombres  de  la  première  colonne  indiquent  les  nombres 
de  tours  de  la  vis  micrométriqiie  dont  le  tambour  est  di- 
visé en  5o  parties,  les  nombres  de  la  seconde  colonne  sont 
les  cinquantièmes  de  tour.  Les  A(  sont  les  dislances  de 
deux  bandes  consécutives  évaluées  encore  en  cinquan- 
tièmes de  tour  de  lavis  (voir  p.  i5a). 


J 
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A,.  A3. 

Raie  Dj 21.26,4 

Bande  :  niçois -+- 22.  6,8  ^ 

»  = 23.  4,9  'j  —0,8 

»  ■+- M'  3,2  .1'  -hi,4 

»  = 25.    1,9  '  -ho,6 

= 27.    3,2  ^^  +2,1 

»  -4- 28.  5,1  ^^'^  -f-0,4 

»  = 29.      8,4  ;,/,  H-I,I 


»  -h 3o.I2,8  «-'  H-Ojg 

»  = 3i.i8,5  ^^\  -4-1,5 

»  -r- 


54,4 

55,3 
56,8 


-r- 32.25,3  -^  H- 1,4 

•>  -H 34.43,0  /V  -4-1,1 

= 36.   3,6  ^^'" 

RaieF 37.2,2  ^^  ^  "^^'^ 

Bande  :  niçois -!- 37.15,1  ^.'^  -^-iji 

»  = 38.26,7 


,  *. 


On  voit  que  les  bandes  sont  espacées  régulièrement, 
c'est-à-dire  que  les  différences  A|  qui  représentent  les 
distances  angulaires  de  deux  bandes  consécutives  varient 
d'une  façon  régulière,  sans  qu'il  y  ait  aucune  prédomi- 
nance des  valeurs  paires  sur  les  valeurs  impaires.  Les 
différences  secondes  A2  sont  sensiblement  égales  enlrc 
elles. 

Au  contraire,  voici  ce  que  donne  l'examen  du  spectre 
obtenu  avec  la  lame  I  collée  dans  la  cuve  sous  un  angle 
de  3 1°  1 5' (réflexion  sur  l'air).  Cette  lame  I  est  parallèle, 
à  très  peu  près,  à  l'axe  optique,  et  ce  qui  va  suivre  s'ap- 
plique seulement  aux  lames  parallèles. 

Le  polariseur  est  à  +161''  (*). 


(»)  Les  niçois  que  j'ai  employés  étaient  montés  dans  des  bonnettes 
portant  une  graduation  en  degrés  soit  de  0°  à  360",  soit  de  0°  à  180°  et 
ensuite  de  180°  à  0".  N'ayant  pas  à  mesurer  des  azimuts,  je  ne  me  suis 
pas  préoccupé  de  rapporter  les  indications  des  graduations  à  ce  qu'elles 
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■ 

L'analjseur  sera  placé  sitccessiv 

emen 

dans  les  azimuts       1 

80"  et  1 32"  (posilions  1  et  2). 

1 

\. 

A.. 

i2,i 
48,7 

5o,4 
57,0 
5a, M 

i u 

1.                             3 

l3,.i 

'lU 
24,4 

3i|i 
36,0 
4', 4 
3,1 

24,0 
3i,i 
0,4 

33,1 
49.0 

RaieDi 7 

58, B 
55,4 
61,7 
57,1 
63, B 
60. 1 
66,3 
6î,3 
70.4 
65,9 
73,0 

i  1 

2 i3 

1 14 

2 rfi 

41,6 
18, S 

69,6 
77.2 

=i;!  m 

2 '24 

^^M 

On  voit  qu'il  y  a  prédominance 

évidente  des  difTérences     1 

paires  sur  les  différences  impaires. 

Une  bande  du  système  1      | 

est  trop  rapprocliée  de  la  bande  2 

qui  1. 

précède  du  côté       ■ 

du  rouge  et  trop  éloignée  de  la  ba 

nilea 

qui  la  suit  du  côté       ■ 

du  bleu.  Je  change  l'azimut  de  p 

okrisation  de  quelques      J 

degrés.  Je  fais  A  =  1 67°. 

I 

On  obtient  pour  les  mêmes  fra 

iges: 

1 

d'incidence  quand  on        1 

est  au  zéro  :  Vorigine  i  laquelle  sont  rapportées  les  iodicatioas  d'aEimnla       | 

e-il  donc  arbitraire. 

J 

M 

KÉFLEXION    CRISTALLINE    INTERNE. 


165 


1 Ï'l5,7 

2 2.10,4 

1 3.16,0 

2 4.12,9 

1 5.22,0 

2 6.18,7 

1 7-3i,8 

2 8.32,6 

i 9-46,6 

2 .  10.49,3 

1 12. i5,7 

2 i3.2o,i 

1 14.40,0 

2 i5.47,4 

1 17.18,8 

2 i8.3o,4 

1 20.o3,3 

2 21.19,7 

4..^ 22.45,4 

2.. 24.15,3 

1 25.44,6 


A.. 


44,7 
55,0 

46,9 
59,3 

46,7 
62,1 

5o,8 
64, o 
52,7 
66,4 
54,4 
69,9 
57,4 

7ï,4 
61,6 

72,9 
86,4 

75,7 

69,9 
79,3 


A,. 


-f-io,3 

-HO,  3 

~  8,1 

H-2,0 

-^-12,6 

-HO,  5 

12,4 

-M,I 

H-i5,4 

-1,3 

—  11,3 

-hl,2 

-+-l3,2 

H-I,3 

—11,3 

-+-1,5 

H-i3,7 

-rO,6 

-  -12,0 

H-I,4 

-hi5,5 

-^1,8 

— 12,5 

-i-0,9 

-i-ï4,o 

-HI,I 

-9,8 

-1,6 

-t-io,3 

—0,3 

—  6,5 

--2,4 

-H  9,3 

-HO, 4 

—  5,6 

-^3,9 

-H  9,4 

:  1,0 

L'erreur  est  ici  en  sens  inverse.  Il  y  a  donc  une  valeur 
intermédiaire  de  Tazimut  de  polarisation  pour  laquelle  la 
succession  seraiit régulière,  etla différence  seconde  A2  sensi- 
blement constante.  Si  Ag  est  la  valeur  de  A2  pour  P  =  161** 
et  AJ  la  valeur  de  A2  pour  P=  167®,  la  valeur  x  de  cet 

azimut  est 

m. 161  -H  n.167 


X 


m 


n 


m  et  n  étant  définis  par  la  condition  de  rendre  sensible- 
ment constante  la  différence 

mAj-H  /lAj. 

On  aperçoit  aisément  qu'ici  la  condition  est  à  peu  près 
réalisée  pour  m  =  5,n  =  2.  La  suite  des  quantités 


5A',-H2A^, 


=  z 


ibo  B.  bhunhes. 

esl  indiquée  dans  la  dernière  colonne.    Pour   l'azimut 

i62''43',  on  aurait  ainsi  polarisation  uniradiale  du  rayon 

incident. 

Seulement  la  détermination  de  cet  azimut  exigerait 
une  expérience  préliminaire  et  un  calcul  assez  longs.  Les 
remarques  suivantes  permettront  d'abréger  l'expérience. 

Je  porte  mon  attention  sur  quelques  franges  en  parti- 
culier, et  je  cherche  comment  varie  le  déplacement  qu'elles 
éprouvent  pour  une  rotation  observée  du  polariseur,  pour 
une  rotation  de  5"  par  exemple.  Je  prends  trois  franges 
consécutives  p,  |3',  y,  les  franges  ^  et  y  comprenant  la 
raie  D,  les  franges  p  et  y  correspondant  à  l'azimut  2  de 
l'analyseur,  et  la  frange  p'  à  l'azimut  i. 


On  a 


-1975  45,9 


J'oriente  maintenant  I*  dans  des  azimuts  rectangu- 
laires. 

p     2 44,3  40,8        -  3,5 

P'    i 0,8  4,1        -r-  3,3 

Nous  avons  déjà  deux  résultats  : 

i"  Pour  une  même  rotation  du  polariseur  au  voisi- 
nage de  l'azimut  unlradial,  les  bandes  complémentaires 
voisines  se  déplacent  de  quantités  égales  en  sens  inverse. 

a"  Pour  les  deux  azimuts  uniradîaux  du  polariseur,  les 
bandes  qui  occupent  la  même  position  (')  se  déplacent 
dans  le  même  sens  pour  une  rotation  de  même  sens  du 
polariseur. 

Le  premier  résultat  est  importani,  eu  ce  qu'il  permet 
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d'éliminer  la  détermination  exacte  de  Tazimut  uniradia) 
el  permet  de  n'opérer  que  dans  un  seul  azimut.  Je  vise 
trois  franges  successives  occupant  les  positions  a',  p,  P', 
par  réflexion  sur  l'air.  En  passant  d'un  azimut  à  un  autre, 
on  les  déplace  de  quantités  Aa',  A^,  A^'  ;  ces  A  varient 
d'une  région  à  l'autre  du  spectre,  mais  assez  lentement 
pour  que  la  valeur  absolue  de  A^  puisse  être  considérée 
comme  la  moyenne  entre  celles  de  Aa'  et  de  A^'.  A^  est 
d'ailleurs  de  signe  contraire.  La  moyenne 

2  *^ 


2 
est  nulle. 

Si  nous  avons,  s'intercalant  entre  les  franges  de  ce  sys- 
tème, un  autre  système  obtenu  par  réflexion  sur  l'alcool, 
je  suppose,  soient  a',  6,  6'  les  positions  de  ces  franges. 
On  a  de  même 


A6 

2 

=  O. 

2 

La  quantité 

("'-°'')-^<^'-^'U(6-P) 
M= 

2 

est  donc  constante,  quel  que  soit  l'azimut,  pourvu  qu'il 
soit  voisin  de  Tazimut  de  polarisation,  et  cette  quantité 
mesure  la  distance  vraie  de  6  à  [3  dans  le  système  qu'on 
obtiendrait  avec  une  polarisation  rigoureusement  unira- 
diale. 

Voici  quelques  nombres  : 

P  =  i58o.  P  =  i63».  P  =  i66». 

a'— a' 32,4  35,9  38,  i 

Ù-? 39,4  36,4  34,6 

b'-?' ^  37£  38^ 

M 36,5  36,5  36,6 
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Le  polariseur  élanl  réglé  dans  l'azimui  uniradîal,  il 
existe  deux  azimuts  rectangulaires  de  l'analjseurpour  les- 
quels on  a  un  spectre  d'éclat  rigoureusement  continu. 
Ce  sont  les  azimuts  A'analyse  aniradiale  :  l'analyseur 
ne  laisse  sortir  qu'un  des  rayons  réfléchis. 

Le  spectre  étant  ainsi  dénué  de  bandes,  je  laisse  l'ana- 
lyseur et  je  tourne  le  polariseur  ;  j'aurai  esactemeot  les 
mêmes  phénomènes  que  si  j'avais  retourne  l'appareil,  la 
lumière  entrant  par  l'analyseur,  puis  traversant  le  prisme, 
le  polariseur  et  ensuite  le  spectroscope.  C'est  l'énoncé 
même  du  principe  du  retour  inverse.  Il  en  résulte  que 
I  l'analyseur  étant  fixe  dans  un  azimut  d'analyse  uniradiale, 
lia  rotation  du  polariseur  donnera  lieu  aux  mêmes  aspects 
(jue  la  rotation  de  l'analyseur,  lorsqu'on  fixe  le  polariseur 
dans  un  azimut  de  polarisation  uniradiale.  Pour  deux  po- 
sitions du  polariseur,  on  aura  deux  systèmes  complémen- 
taires de  bandes  noires,  et  ces  bandes  i-esteront  en  des 
points  fixes,  alternant  seulement  pendant  la  rotation  du 
polariseur. 

Ces  systèmes  de  bandes  ne  coïncideront  d'ailleurs  avec 
les  systèmes  obtenus  précédemment  que  dans  des  cas  très 
particuliers,  mais  l'aspect  général  du  phénomène  est  le 
même. 

L'étude  des  svslèmes  de  bandes,  dans  le  cas  de  l'analyse 
uniradiale  par  réflexion  sur  deux  milieux,  nous  donnera 
la  variation  de  la  dilTérence  de  marche  entre  les  deux 
vibrations  réfléchies  qui  proviendraient  de  la  vibration 
émergente  unique,  si  elle  était  vibration  incidente.  Si  la 
lame  est  taillée  parallèlement  à  l'axe  optique,  ou  plas 
généralement  si  elle  admet  comme  axe  de  symétrie  binaire 
la  droite  qui  lui  est  normale,  on  aura  les  mêmes  nombres 
en  opérant  soit  par  polarisation  uniradiale,  soit  par  ana- 
lyse uniradiale.  Cela  vient  de  ce  que  la  transposition  des 
rôles  du  polariseur  el  de  l'analyseur  équivaut  exactement 
à  une  rotation  de  180°  autour  de  la  normale  à  la  lame: 


si  la  lame  môme  est  resliluce  par  cette  rotation,  rien  n'est 
changé. 

On  pourra  indifTéremment  opérer  soit  par  polarisation 
uniradiale,  soit  par  analyse  uniradiale.  On  fera  naturel- 
lement les  observations  dans  les  deux  positions,  pour 
comparer  les  résultats  obtenus.  Cela  permettra  d'élimi- 
ner, comme  on  le  verra,  un  léger  défaut  de  symétrie  de  la 
lame  autour  de  sa  normale,  c'est-à-dire  «n  léger  défaut 
de  parallélisme  à  l'ase  optique  dans  le  cas  d'une  lame  pa- 
rallèle. 

Si  la  lame  n'admet  pas  d'ase  de  symétrie  normal,  l'é- 
lude des  spectres  dans  les  deux  positions  permettra  de 
faire  deux  déterminations  différentes  au  lieu  d'une,  pour 
un  même  arrangement  de  la  lame  collée  dans  le  prisme. 
Elle  évite  d'avoir  à  décoller  la  lame  pour  la  recoller  après 
l'avoir  fait  tourner  de  180"  dans  son  plan. 

JjC  réglage  approximatif  de  l'analyse  uniradiale  et  l'éli- 
miaation  de  l'erreur  provenant  du  défaut  de  réglage  se 
font  naturellement  par  le  même  procédé  que  pour  la  pola- 
risation. Je  n'y  insiste  pas. 

J'ai  voulu  seulement  comparer  les  déplacements  des 
bandes  pour  une  rotation  donnée  du  polariseur  réglé  au 
voisinage  de  l'azimut  uniradial,  avec  les  déplacements 
obtenus  par  la  même  rotation  de  l'analyseur,  lorsque  c'est 
l'analyseur  qui  est  réglé  dans  l'azimut  uniradial. 

J'ai  donné  plus  haut  le  déplacement  de  trois  bandes, 
lorsque  le  polariseur  passe  de  l'azimut  -t-  iG-S"  à  h- 168", 
ou  de  —  107"  à  ■ —  loa". 

Transportons  le  polariseur  à  la  place  de  l'analyseur,  de 
façon  que  la  face  de  l'appareil  tournée  vers  le  prisme  à 
liquide  reste  la  même,  et  transportons  de  même  l'ana- 
lyseur à  la  place  du  polariseur. 


« 


a'     i 24,9  ti,5  -3/, 

p     2 a8,9  3-1,7  +3,8 

P'    1 39,9  36  -3,9 

Y     2 4a, 8  46,3  -t-3,5 

I  correspond  à  l'a^imui  de  polarisaiioQ  P  =  82. 
i  «  B  1.  P=i33. 

P     2 3j,i  3^,6  -1-3, j 

P'    1 4^,7  39,2  -3,5 

1  correspond  ici  à  P  =  35o°. 

Û  n  P=    39°. 

Nous  avons  donc  la  troisième  proposition  suivante  rem- 
tive  au  déplacement  des  bandes, 

i"  Des  rotations  égales  du  polariseur  uniradial  et  de 
l'analyseur  uniradial  font  marcher  les  bandes  correspon- 
danles  de  quantités  cigales,  mais  en  sens  inverse. 

Sur  ce  sens  inverse,  il  importe  de  s'entendre.  Quand, 
dans  le  premier  cas,  je  tournais  le  polariseur  de  163°  à  168'' 
et  quand,  dans  le  second,  je  tourne  l'analyseur  de  163° 
168°,  le  sens  de  la  graduation  a  changé  par  rapport  à  la 
direction  dans  laquelle  marche  la  lumière.  Les  rotations, 
\  relativement  à  la  direction  de  la  lumière,   ont  donc  été 
en  sens   inverse,   et  elles   ont  fait   marcher    les  bandes 
en    sens   inverse.    Je    laisse  ,    néanmoins  ,    l'énoncé  tel 
qu'il  est,  parce  qu'il  est  plus  simple  de  passer  des  résul- 
tats relatifs  à  la  polarisation  uniradiale  à  ceux  qui  con- 
I   cernent  l'analyse  uniradiale,    par  un  simple  changement 
'  de  signe,  en  supposant  toujours  qu'on   est  tourné  de  la 
même  façon  par  rapport  à  la  surface  réfléchissan 

Enfin,  dans  un  cas  déterminé,  voyons  comment  varie  le 
déplacement  d'une  bande  avec  sa  position  dans  le  spectre. 
J'opère  avec  une  lame  parallèle  à  l'axe,  la  lame  I,  collée 
à3i°i5'. 


RÉFLEXION    CRISTALLINE  INTERNE. 


a 37-40,3  38.   a  +ï,7  i6e,8 

p 33,8              3;  -+3,2  i33,9 

f 3ï,i                36  -1-3,9  ii6,B 

S...;.  i5,4              19,4  +4,o  96,0 

La  frange  a.  est  dans  le  bleu,  c'est  la  frange  qui  siiil  la 
raie  F.  p  est  dans  le  vert,  eotre  E  et  ft,  ;  y  dans  le  jaune, 
avant  D  ;  S  dans  le  rouge,  avant  C.  La  quatrième  colonne 
conlienl  les  valeurs  de  la  dislance  /  des  deux  franges  de 
système  opposé,  qui  comprennent  en  leurmilieu  la  frange 
étudiée.  /  reste  sensiblement  constant  quand  on  tourne, 
j  est  une  valeur  suffisamment  exacte  de  la  différence  de 
marche,  évaluée  en  longueur  d'onde  de  la  radiation  consi- 
dérée, introduite  par  la  rotation. 

Dans  le  cas  actuel,  ces  différences  de  marche  diminnent 
rapidement  avec  la  longueur  d'onde. 

Ce  qui  est  à  retenir  de  celle  étude,  c'est  le  "mojen 
simple  d'éliminer  l'erreur  du  défaut  de  réglage.  J'ai  cru, 
néanmoins,  utile  de  me  rendre  compte  du  phénomène 
observé  dans  toutes  ses  particularités  :  on  verra  quel 
parti  j'ai  pu  tirer  de  ces  mesures  de  différences  de  marche 
produites  par  une  rotation  donnée  pour  contrôler  ma  mé- 
thode de  vérification  des  lames  parallèles  à  l'axe. 

Une  dernière  remarque  sur  l'emploi  du  compensateur. 
J'ai  essajé  de  mesurer  la  variation  de  différence  de  phase 
avec  lin  compensateur  Soleil  à  teintes  plates.  Le  compen- 
sateur était  placé  dans  une  monture  qui  permettait  de  le 
mettre  normal  au  faisceau  et  aussi  de  changer  à  volonté 
l'orientation  de  sa  section  principale.  11  était  disposé  à  la 
suite  du  prisme,  et  il  fallait  le  régler  de  telle  sorte  que  sa 
section  principale  fût  dans  un  azimut  d'analyse  unira* 
diale.  Une  orientation  inexacte  de  la  section  principale 
entraine,  comme  on  sait,  des  erreurs  notables,  et  c'est  là 
une  cause  d'erreur  importante  s'ajoutant  à  toutes  celles 


1^4  B-  snuntiES. 

que  l'iaslriiment  porle  en  lui-mâme.  J'ai  gradué  ce  com- 
pensateur eu  amenaot  successivement  deux  frang'es  consé- 
cutives à  venir  coïncider  avec  une  raie  du  spectre,  et  en 
répétant  l'expérience  pour  plusieurs  raies.  Les  nombres  de 
tours  ei  de  fractions  de  tour  correspondant  gnx  raies  C, 

D,  i},F,  multipliés  parles  valeurs  de  la  fonction r 

données  par  M.  Macé  de  Lépinaj,  ont  donné  des  produits 
constants  à  j^  près;  mais  quand  on  mesurait  le  nombre 
de  tours  nécessaire  pour  substituer  à  une  frange  la  frange 
voisine  appartenant  à  l'autre  système,  on  ne  trouvait  plus 
exactement  la  moitié  du  nombre  déterminé  antérieu- 
rement :  l'erreur  était  variable  et  pouvait  atteindre  ^  de 
la  distance  de  deux  franges  de  même  système.  Outre  l'é- 
tude spéciale  du  compensateur  et  sa  modidcation  pour 
permettre  les  réglages  nécessaires,  il  eût  fallu,  dans  chaque 
expérience,  procéder  à  un  réglage  rigoureux  de  son  orien- 
talioii,  ce  qui  eût  compliqué  singulièrement  le  problème. 


Un  grand  nombre  des  mesures  ont  porté  sur  des  lame» 
de  quartz  taillées  parallèlement  à  l'axe  optique.  Dans  ce 
Cas,  les  calculs,  toujours  compliqués,  sont  néanmoins  fai- 
sables et  l'on  a  la  possibilité  de  contrôler  les  résultats  de 
la  théorie. 

Je  n'ai  pas  lardé  à  renconirer  une  difficulté.  Si,  comme 

Cil  a  été  dît  au  paragraphe  précédent,  on  alterne  le  polari- 
Seur  et  l'analyseur,  on  ne  change  rien  s'il  y  a  symétrie 
autour  d'un  axe  binaire  normal  à  la  lame.  Un  défaut  de 
parallélisme  à  l'axe  optique  entraine  un  défaut  de  symé- 
trie autour  de  cet  axe,  et  quand  on  fait  l'interversion  indi- 
quée, on  ne  trouve  plus  les  bandes  à  la  même  place. 
Reprenons  la  lame  I  collée  à  Si"!  3'  et  repérons  le 
spectre  obtenu  par  réflexion  sur  l'alcool. 


RÉFLEXION    CRISTALLINE    INTERNE.  I^T) 

P  =  —  107°. 

A,=  6i«>.  A,  =  348». 

Raie  B .         i3.  8 

Franges  Aj i3.io 

Al 13.43,2 

2 14.27,2 

Raie  G 14. 38 

1 i5.ii,8 

2 15.47, 7 

\ 16. 33,6 


« 


Raie  6, 3i.i8,8 

1 3 1 . 3o , I 

2 32.27 

1 33.24,8 

.       2 34.24,2 

1 35.25 

Raie  F 35.48,6 

2 36.26 

A  =  — 107". 

P,=  6io.  P,=  35o'\ 

Raie  B i3.  8 

2 ï3.32 

i 14. 17,3 

Raie  G 14.37,2 

2 i5.  0,6 

1 16. 36,8 

2 17.21,7 

1 18.10,4 


Raie  ^1 3i.i8,9 

2 3l.22 

1 32.19,7 

2 33.18,5 

1 34.19,7 

2 35.20,4 

Raie  F 35.48,8 

\ 36.22 
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Quand  on  a  porlé  P  en  A,  il  y  a  donc  eu  déplacement 
du  spectre  cannelé.  Les  bandes  ont-elles  marché  vers  le 
rouge  ou  vers  le  violet?  . 

On  peut,  dans  l'étude  d'un  spectre  cannelé,  introduire 
une  foDclion  Y  de  la  longueur  d'onde,  déJinie  par  la  con- 
dition de  prendre  des  valeurs  égales  aus  nombres  entiers 
consécutifs  pour  les  valeurs  de  la  longueur  d'onde  qui 
correspondent  aux  franges  noires  (').  Pour  les  franges 
Doires  d'un  des  deux  sjslènies,  Y  prend  desvaleiu-s  égales 
uux  nombres  pairs  successifs;  pour  les  franges  de  l'autre 
système,  aus  nombres  impairs.  La  valeur  de  Y  pour  une 
radiation  intermédiaire  entre  deux  franges  s'obtiendra 
par  interpolation,  mais,  en  général,  elle  ne  s'obtiendra 
qu'à  un  nombre  entier  près. 

Cherchons,  dans  le  premier  spectre  cannelé,  ohleunpar 
polarisation  uniradiale,  les  valeurs  de  Y  pour  la  raie  C 
et  pour  la  raie  F. 

Les  longueurs  d'onde  sont  définies  ici  par  les  lectures 
faites  sur  le  tambour  divisé  et  sur  l'index  donnant  le 
nombre  de  tours  de  la  vis.  En  regard  des  lectures,  écri- 
vons les  valeurs  correspondantes  de  Y, 


On  trouve  aisémi 


3-43,^ 

N 

4.37,2 

N-H  1 

4.3B,o 

N  +  i 

5.11,8 

N-Ha 

5-47,7 

ÎV-i-3 

(<)  Haoé 
normale 
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KÉFLEXION    CRISTALLINE    INTERNE.  l'J'J 

La  valeur  de  Y  pour  la  longueur  d'onde  de  la  raie  G  est 

donc 

Yr=N-f- 1,284, 

N  étant  un  nombre  entier,  maïs  un  nombre  entier  indé- 
terminé. 

On  trouvera  de  même 

Yf=M^  0,463. 

M  est  indéterminé,  comme  N,  mais  la  différence  M  —  N 
ne  l'est  pas^  c'est  le  nombre  de  franges  comprises  entre 
les  deux  radiations  correspondant  aux  valeurs  Y  =  N  et 
Y  =  M.  IciM  — N=2o;et 

Yf— Yc=i9,i79- 

Si  nous  passons  au  second  spectre  obtenu  par  analyse 
iiniradialey  nous  trouvons  de  même  des  valeurs 


et 
Donc 


Y;.=  N'--o,63o, 
Y'r  =  M'  — o,45o 

Yf-Yc=  18,920. 

(Yi,_Yc)~(Yp-Yc)  =-0,259. 


En  passant  du  premier  spectre  au  second,  on  a  donc 
écarté  les  franges,  on  a  diminué  la  différence  de  marche, 
on  a  fait  marcher  les  bandes  vers  le  violet. 

La  variation  de  la  différence  de  marche  pour  la  raie  G 
est  mesurée  par  la  différence  Y^  —  Y^. 

D'après  ce  qui  précède,  Yg —  Y^  est  négatif. 

On  a 

Y;.-_  Yc=N'— N-o,654, 

N' —  N  ayant  une  valeur  entière  négative  ou  nulle. 

Pour  déterminer  la  valeur  entière  de  N' — N,  nous 
remarquerons   simplement    que   les   quantités  YJj — Y^, 

A/in,  de  Chim,  et  dePhys,^  6'  série,  t.  XXX.  (Octobre  1898.)         1 2 
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Y'p  —  Yp  ne  sonl  pas  indépendantes.  Comme  nous  allons 

le  voir,  elles  sont  proportionnelles  aux  valeurs  que  prend 
la  fonction 

~r~ 

|)our  }.(■_  et  Xf.  On  a  le  tableau  des  valeurs  de  cette  fonction 
pour  les  diverses  raies  du  spectre  (').  On  a,  d'après  ce 
Tableau, 


Celle  équation  ne  nous  donnerait  pas  pour  Y^  — Y^une 
valeur  bien  exacte,  mais  elle  permet  de  choisir  la  valeur 
entière  attribuée  .\  N' —  N.  Ici  l'on  voit  évidemment  qua 


yi,_Yt.  =  -o,9i3. 

Les  choses  se  sont  donc  passées  comme  si  le  faisceau 
lumineux  avait  eu  à  traverser,  en  moins  dans  le  second 
cas,  une  lame  mince  de  quartz  parallèle,  normale  à  la 
lumière,  et  d'épaisseur  e'  donnée  par 

,_o,G54  _o,(,.3  _   ^ 
~  "276  "  ~    383  '     "^■ 

Si  la  lame  collée  au  foud  du  prisme  était  bien  parallèle 
à  l'axe,  cette  différence  entre  les  deux  spectres  n'existe- 
rait pas.  Cherchons  donc  l'influence  d'une  très  petile 
inclinaison  de  l'axe  pour  une  lame  traversée,  comme  c'est 
le  cas,  par  un  faisceau  oblique. 


(')  MiBÉ  DB  I^PINAT,  Annale)  de  la  Faculté  dea  Sciences  de  Mar- 
seille, n°  I,  iSgi.  Les  oombres  donnés  correspondent  ii  \a  iTavcrsée 
normale  d'un  quartz  parallèle  de  i"  d'épaisseur. 


aÉFLEXlOM    CRISTALLIB 

L'expression  de  la  différence  des  chemins  parcourus  pai 
deox  oudes  ayant  traversé  une  lame  cristalline  d'épais- 
seur e,  plongée  dans  un  milieu  dont  l'indice  est  n  = 


'W'- 


4 


l\/^- 


^  est  l'angle  de  la  section  principale  et  du  plan  d'inci- 
dence, i(  l'angle  de  l'axe  optique  avec  la  normale  à  la  lame, 
et  l'on  a  posé 

c'  —  o'  sin'i)'  -1-  i'  cos'^*; 

6  et  a  sont  les  vitesses  ordinaire  et  extraordinaire,  c  la 
vitesse  dans  le  vide,  et  Via  vitesse  dans  le  milieu  isotrope 
où  la  lame  est  plongée;  i  est  l'angle  d'incidence  exté- 

Clierclions  la  variation  de  5  pour  une  variation  1res 
petite  donnée  à  'J;,  à  partir  de  !J>=:  -,  et  faisons,  dans 
le  résultat  final,  ^  =  -  ■  Le  premier  terme  ne  donne  rien, 
le  dernier  non  plus,  car  il  ne  contient  coa  J>  et  sio'}  qu'au 
carré.  Reste  le  second,  qui  donne 

Faisons  tourner  la  lame  de  180°  dans  son  plan.  Les 
angles  i  et  ip  conservent  les  mêmes  valeurs,  A'];  change  de 

('  )  MtsCART,  Optique,  t.  I,  p.  5g-&).  J'ai  rétabli  dans  la  formale 
eiplicitement  la  vitesse  daos  le  milieu  qui  entoure  !a  lama,  et  la  vi- 
Ecsse  dans  le  vide,  ce  qui  est  nécessaire  ici. 


J 


signe.  La  variation  de  la  différence  des  chemins  d'n 
à  l'autre  est  donc  aA5. 

C'est  précisément  ce  que  nous  donne  l'expérience  j: 
cédenie,  si  l'on  admet  que  d'un  cas  à  l'autre  on  n'a  pas 
changé  les  difTérences  de  phase  dues  à  la  réflexion  (ce  qui 
est  vrai,  comme  on  le  verra,  ponr  la  réflexion  partielle), 

DaDs  le  cas  d'une  lame  e'  parallèle  à  l'axe,   traversée 
normalement,  on  a,  pour  la  différence  des  chemins, 


«■(«,- 


h): 


ici,  on  peut  prendre  comme  valeur  suffisamment  appro- 
chée, en  faisant  b  -\-  a^  aV, 


L'effet    est   celui    d'une  lame   traversée 
d'épai 


On  a  donc,  en  identiflanl, 

je  coso  sinfirj,  =  e'=  0,00237. 


d'où  A'I  égale,  en  nombre,  o,oo4g55,  ou,  en  angle,  ij'a*. 
Nous  avons  là  un  moyen  de  vérifier  si  une  lame  n'est 
pas  rigoureusement  parallèle  à  l'axe  cl  de  mesurer  l'écart. 
Ce  moyen  est  seulement  trop  compliqué.  Il  suppose  l'em- 
ploi du  prisme  à  liquide  et  une  forme  spéciale  donnée  à  la 
lame  ;  tout  cela  n'esl  pas  pratique.  On  verra,  après  l'expo- 
sition de  la  méthode  employée  pour  fixer  l'orientation 
cristallographique  de  la  lame,  comment  on  est  arrivé  à  un 
procédé  simple  et  sensible  pour  cette  vérification. 


KÉFLEXIOH    CRISTALLINE    IKTEUHE. 


§  6.  —   D ETE [IMI NATION   DE  l'obi  B>TATlos  CB 

DE  H  LAME  PAR  RAPPORT  AU   l'LAN  d'incidence. 

Il  s'agit  de  fixer  l'orientation  cristal  logra  phi  que  de  la 
lame.  v 

Je  supposerai  que  j'ai  affaire  à  une  lame  tmiase.  Elle 
est  parallèle  à  l'axe  ou  fait  avec  l'axe  un  angle  connu. 
Elle  est  collée  dans  le  prisme.  Autour  du  cercle  découpiS 
dans  la  face  hjpoiénusc  est  une  graduation  en  degrés, 
de  o"  à  yo",  permettant  de  fixer  approximativement  l'angle 
de  la  section  principale  avec  le  plan  d'incidence.  Cette 
graduation  permet  de  coller  la  lame  sous  un  angle  voisin 
d'une  valeur  donnée  à  l'avance.  Il  est  clair  qu'elle  ne 
siifBt  pas. 

Nous  avons  à  mesurer  l'angle  de  la  section  principale 
de  la  lame,  c'est-à-dire  du  plan  normal  à  la  lame  qui 
contient  l'axe,  et  du  plan  des  deux  normales  à  la  lame  et  à 
la  face  d'entrée  du  prisme.  Cet  angle  doit  être  mesuré  sui- 
le  prisme  même,  la  lame  étant  en  place  telle  qu'elle  est 
dans  l'expérience  de  mesure. 

La  mesure  se  fera  ainsi  :  Le  couvercle  et  la  couronne 
cylindrique  enlevés,  on  placera  le  prisme  de  façon  que  la 
lame  cristalline  soit  rencontrée  à  4^°  par  le  faisceau  inci- 
dent :  la  seule  différence  avec  l'expérience  définitive  est 
que  le  prisme  présente  ici  la  lame  de  cristal  en  avant.  En 
outre,  le  prisme  est  vide  de  liquide.  Une  partie  de  la 
lumière  arrivée  sur  la  lame,  sous  l'incidence  de  45",  se 
réfléchit  à  la  face  d'entrée.  Une  autre  partie  pénètre,  se 
réfléchit  à  la  face  intérieure  et  ressort.  Le  polariseur  est 
vertical,  l'analyseur  horizontal.  Onann  phénomène  déter- 
miné aiT  spectroscope. 

Supposons  que  l'on  puisse  faire  tourner  tout  le  prisme 
de  façon  que  la  lame  cristalline  tourne  simplement  dans 
son  plan.  On  la  met  d'abord  dans  une  position  telle  que 
le  faisceau  incident  qui  la  traverse  aille  ensuite  rencontrer 


normalement  la  face  B.  Le  plan  des  normales  à  la  face  B 
el  à  la  lame  coïncide  alors  avec  le  plan  d'incidence.  La 
section  principale  de  la  lame  fait  un  angle  6  avec  ce  plan. 

Quel  que  soit  l'aspect  observé  au  speclroscope,  cet 
aspect  redeviendra  le  même  quand  on  aura  fait  tourner  la 
lame  de  28,  de  façon  à  amener  la  section  principale  dans 
nne  position  symétrique  de  la  position  précédente  par 
rapport  au  plan  d'incidence.  L'analyseur  et  le  polariseur 
étant,  en  eflel,  symétriques  par  rapport  à  ce  plan  d'inci- 
dence horizontal,  on  n'a  fait  que  changer  tout  l'appareil 
en  son  symétrique  par  rapport  à  ce  plan. 

L'aspect  du  spectre  est  le  suivant  ;  La  lumière  réfléchie 
il  la  face  d'entrée  est  presque  totalement  éteinte  par 
l'analyseur  qui  est  à  angle  droit  avec  le  polariseur.  La 
lumière  qui  entre,  se  réiléchit  intérieurement  et  ressort, 
donnant  lieu  à  des  franges.  Il  y  a,  en  général,  un  double 
système  de  franges,  à  une  frange  en  étant  associée  une 
autre,  voisine,  et  une  seule  des  deux  franges  accouplées 
étant  parfaitement  noire.  On  pointera  une  série  de  ces 
franges  noires  dans  la  première  position  et  l'on  cherchera 
la  seconde  position  qui  les  ramène  à  la  même  place. 

L'appareil  qui  sert  à  cette  mesure  {fig-  3)  est  un  cercle 
divisé,  porté  sur  un  pied  vertical;  ce  cercle  est  divisé 
en  36o  degrés  et  un  vernier  permet  d'apprécier  les  a', 
En  manœuvrant  un  bouton  ,  on  déplace  ,  par  rapport 
au  vernier  fixe  ,  le  cercle  gradué  qui  tourne  dans  son 
plan,  emportant  une  douille  oîi  l'on  peut  introduire  une 
bonnette.  Contre  cette  bonnette  viendra  s'appliquer  un. 
disque  plan  portant  le  prisme.  C'est  un  disque  circulaire 
percé  au  centre  d'une  large  ouverture  rectangulaire, 
autour  de  laquelle  sont  quatre  petits  trous  correspon- 
dant à  autant  de  trous  de  vis  disposés  sur  la  face  hypo- 
ténuse du  prisme.  On  visse  ainsi  le  disque  contre  le 
prisme,  la  lame  cristalline  étant  eu  avant  et  à  découvert. 

Il  faut  que  la  lame  reste  bien  dans  le  même  plan  pen- 


héflexioh* 

daot  la  durée  de  la  rotation.  Le  disque  plan  qui  s'applique 
coDlre  la  bonnette  ne  vient  la  toucher  qu'en  trois  points. 
Trois  via  à  large  tête  et  à  longue  tige  traversent,  en  effet,  le 
disque  et  viennent  se  visser  en  trois  points  sur  le  pourtour 


i 


de  la  bonnette;  entre  celle-ci  ei  le  disque  est  disposé  un 
petit  ressort  à  boudin  entourant  la  tige  de  la  vis  et  dont 
l'effet  est  d'ëcarter  le  disque  dès  qu'on  dévisse.  Le  disque 
est  fixé  ainsi  par  l'intermédiaire  de  trois  vis  réglables. 

On  dispose  l'appareil  sur  le  banc  d'optique,  après  ta 
lentille  L'.  On  emploie  toujours  le  plus  petit  orifice  et,  en 
touchant  à  la  lentille  L',  on  règle  le  faisceau  incident 
normal  à  la  lame  cristalline,  en  amenant  l'image  réfléchie 
du  trou  lumineux  à  se  superposer  au  trou  lui-même.  On 
manœuvre  le  bouton  qui  fait  tourner  le  cercle  gradué  avec 
la  bonnette.  En  général,  l'image  réfléchie  se  déplace  et 
trace  un  cercle  dans  le  plan  du  diaphragme.  En  touchant 
aux  vis  qui  rattachent  le  disque  à  la  bonnette,  on  peut 
déplacer  cette  image.  On  l'amène  au  centre  du  cercle  et 
l'on  ramène  ce  centre  à  coïucider  avec  le  trou  lumineux 


en  touchaQt  à  la  lentille  L'.  Si  l'on  recommence  à  faire 
tourner  le  boulon,  l'image  réfléchie  doit  rester  fixe.  En 
fait,  elle  décrira  un  petit  cercle  beaucoup  plus  petit  que 
tout  à  l'heure.  On  arrivera  aisément,  par  quelques  tâton- 
nements méthodiques,  à  une  coïncidence  rigoureuse  el 
constante  des  images  incidente  el  réfléchie.  On  est  sûr 
alors  que  la  rotation  ne  change  pas  le  plan  de  la  lame. 

On  tourne  de  45°  l'appareil  autour  d'un  axe  vertical. 
On  s'arrange  de  façon  à  faire  coïncider  avec  le  trou  lumi- 
neux son  image  par  réflexion  sur  la  face  de  verre  B;  on 
note  la  division  du  cercle  en  regard  du  zéro  du  vernier. 
On  regarde  au  speclroscope,  on  pointe  quelques  bandes 
consécutives  el,  en  laissant  le  réticule  sur  l'une  d'elles,  on 
tourne  le  bouton  jusqu'à  reproduire  le  même  aspect  du 
spectre  et  ramener,  en  particulier,  une  bande  sous  le  réti- 
cule. Pour  une  bande  donnée,  on  obtient  la  coïncidence 
pour  diflerents  azimuls  :  il  est  facile  de  choisir,  parmi 
ceux-là,  celui  qui  convient,  soit  par  la  considération  des 
bandes  voisines,  soit  eu  s'appujant  sur  la  première  idée 
qu'on  a  de  l'azimut  à  mesurer  d'après  la  lecture  directe 
de  la  graduation  sur  la  face  hvpoléuuse. 

On  obtient  ainsi  l'angle  aQ  avec  une  erreur  qui  ne 
dépasse  pas  a  minutes  :  6  est  donc  connu  à  la  minule. 

Afin  d'éliminer  les  erreurs  possibles  sur  la  graduation 
et  d'avoir,  en  tout  cas,  un  contrôle,  on  tourne  de  180"  à 
partir  de  la  position  initiale.  Le  phénomène  a  alors 
changé  :  si,  à  partir  de  cette  nouvelle  position,  on  tourne 
de  a  9,  on  retrouve  bien  le  mûme  a.spect  qu'avant  cette 
rotation  de  a  6.  Le  contrôle  de  la  première  mesure  est 
donc  faisable  dans  tous  les  cas. 

§7.  —  VÉRIFICATION  DD  PARILLÉLISHB  A   L'aXE  D'isB  LAME 
CRISTALLINE    UNIAXE. 

C'est  l'observation  du  changement  d'aspect  obtenu  par 
une  rotation  de  180°,  quand  la  lame,  plongée  dans  l'air, 


■sert  de  miroir  réflecteur  placé  entre  deux  dicoIs  à  angle 
-droit  (l'un  dans  le  plan  d'incidence,  l'autre  dans  le  plan 
■pendiculaire),  qui  permet  de  voir  aisément  â  quel  degré 
<t'esactitude  la  lame  est  parallèle  à  l'axe. 

Ooa  pour  une  orientation  quelconque  une  série  de  cou- 
»les  de  bandes  :  les  milieux  brillants  de  deux  franges  consé- 
iCulives  paraissent  former  une  succession  régulière;  les 
[franges  noires  ont  été  déplacées  de  leur  position  régu- 
lière, les  unes,  les  franges  paires  par  exemple  vers  la 
idroite,  les  franges  impaires  vers  la  gauche  (').  La  rotation 
:^e  i8o°  laisse  en  place  les  milieux  brillants,  intervertit 
seulement  les  déviations  des  franges  noires;  les  franges 
paires  sont  déviées  vers  la  gauche,  les  impaires  à  droite. 
leux  franges  de  deux  couples  contigiis  se  sont  détachées 
de  ces  couples  pour  se  rapprocher  l'une  de  l'autre  et  con- 
iSlituerun  nouveau  couple  à  elles  deux. 

Donnons  brièvement  l'explication  du  phénomène  ob- 
lervé. 

Un  rayon  incident  donne  deux  rayons  réfractés  ;  chacun 
deceux-ci  donne  deux  rayons  réfléchis  et  l'on  a,  à  la  sortie, 
Quatre  rayons  émergents  tous  parallèles,  et  faisant  avec  la 
liormale  à  la  face  antérieure  du  cristal  le  même  angle  i  que 
le  rayon  incident  (*). 

Les  deux  rayons  réfractés  auxquels  donne  naissance  le 
isyon  incident  sont  pariiellemeat  réfractés  à  l'autre  face  de 
la  lame  et  les  deux  rayons  émergents,  parallèles  au  rayon 
âncident,  ont,  entre  eux  une  différence  de  marche  S'. 

Un  rayon  symétrique  du  premier  rayon  incident  par  rap- 
port à  la  lame,  tombant  par  conséquent  sur  la  face  posté- 
rieure, donnerait  lieu  de  même  à  deux  rayons  émergents 

'ant  l'un  sur  l'autre  un  retard  B". 


(')V.  plus  bas,  p.  5.6. 
(')  Nous  ae  tiendroas  pas  i 
itérieures  multiples. 


Si  la  lame  est  parallèle  à  l'axe,  on  a 


1 


Des  quatre  rayons  réfléchis  intérieurement  auxquels 
donne  naissance  le  rayon  incident  unique,  les  deux  rayons 
ordinaires  auront  l'un  surl'aulre  un  relard  5',  et  de  même 
les  deux  rayons  extraordinaires,  parce  que  l'un  d'eux  pro- 
vient d'un  rayon  réfracté  ordinaire,  l'autre,  d'un  extraor- 
dinaire. 

Entre  les  deux  rayons  réfléchis  ordinaire  el  extraordi- 
naire provenant  d'un  même  rayon  réfracté,  existera  au 
contraire  un  relard  3". 

D'après  cela,  si  la  vibration  incidente  est 


la  vibration  émergente  peut  se  représenter  par 

l  -iTi^'  -inl'  _,fTtS'-i-->\     „■„'     M 

U-l-B'e        ■'■-i-B''e  >-f-Ge  l     je       '.    " 

L'intensité  s'obtient  par  la  formule  connue  :  elle  est  ici 


c/b-ci 


X 


Nous  avons  un  spectre  :  cherchons  les  positions  des 
franges  paires.  Les  valeurs  de  ")-  qui  y  correspondenl  s'ob- 
tiendront en  écrivant  que  la  fonction  de  X  qui  représente 
l'amplitude  est  minimum.  Cette  fonction  dépend  deX  par 
l'intermédiaire  de  S'  et  3".  On  peut  admettre,  à  titre  d'ap- 


RÉFLEXION    CB. 


proximalîon  très  suffisante,  que  lus  coefGcienls  A,  B',  B",  C 
ne  varient  pas  avec  la  couleur. 

S' et  S"  sonl  ]aiiiême  fonction  de  ).,  à  un  coefficient  numé- 
rique près.  On  peut  écriie 

s'  Bis"  étant  des  constantes.  La  condition  de  maximum  ou 
de  minimum  de  la  fonction  est 


y(A.B'-+-CB')si 
+  (/+/)AC3i 


^{s- 


OB 


l 


Le  calcul  des  coefficients  A,  B',  B",  C  est  fort  compliqué. 
Les  valeurs  de  ces  coefficients,  en  supposant  nulle  la  biré- 
fringence, sont 

A=  M(coiicoi!r-i-cosas), 


■iMc 


0, 


M  étant  une  expression  assez  complexe  qu'il  est  inutile 
d'écrire  ici.  e  estl'angle  du  plan  de  polarisation  avec  le  plan 
d'incidence,  i  l'angle  d'incidence  dans  l'air,  i  l'angle  d'in- 
cidence du  rayon  ordinaire  à  l'intérieur. 

Plaçons-nous  daosle  cas  particulier  oiie  =  45°-  On  verra 
tout  à  l'heure  comment  il  est  facile  de  réaliser  ce  cas  pra- 
tiquement. 

L'équation  (  i  )  devient 


lOC  B.    BaUNHES. 

Je  vais  négliger  les  termes  eni'  — /.  Cela  revient  à  négli- 
ger S'  —  S"  vis-à-vis  de  S' -h  S",  jnais,  bien  entendu,  3'  — S' 
n'est  pas  à  négliger  quand  ît  entre  sous  un  symbole  de  fonc- 
tion circulaire.  S' — S"  est  négligeable  par  rapport  àS'-^-S", 
mais  sin — ^^ — ne  l'est  pas  vis-à-vis  de  sin — ^ —  C'est  là 
qu'est  le  point  essentiel.  C'est  la  valeur  absolue  de  5'  —  S" 
qui  s'introduit  sous  le  signe  sin,  et  l'on  verra  qu'en  effet 
la  sensibilité  de  la  méthode  dépend  de  la  grandeur  absolue 
de  cette  quantité. 

Je  suppose  donc  s' =^  s"  =  s,  et  il  vient 


Celte  équation  admet  un  piemier  groupe  de  racines 


Elles  correspondent,  en  général,  aux  maxîma  de  la 
fonction  qui  donne  l'amplitude,  c'est-à-dire  au&  maxima 
d'éclat. 

Les  minim.a,  c'est-à-dire  les  positions  des  franges  noires, 
correspondent  à 


Construisons  la  courbe 

(3)  ,  =  ,;.,J--f. 

S'elS"  sont  des  fonctions  connues  deX.  La  courbe  est  une 
sorte  de  sinusoïde  donl  les  boucles  vont  en  s' élargissant; 
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et  conslruisotis  niainlenanl  lu  courbe 


U) 


ing/tangT; 


X 


Les  abscisses  des  poînls  de  rencontre  de  ces  deux 
courbes  donneront  les  racines  de  l'cqualion  (2)  qui  cor- 
respondent aux  inaxima  de  la  fonction  étudiée. 

Dans  la  pratique,  ('  se  trouve  égal  à  45°î  ^  est  l'angle  de 
réfraction  correspondant  et  est  égal  à  2^"  16'  pour  le  rayon 
ordinaire,  pour  la  raie  D,  tang  i  tang  o-  est  -<|  1  :  la  courbe 
(4)  coupe  donc  toutes  les  sinuosités  de  la  courbe  (3)  ('). 

— j—  est  petit,  si  l'angle  de  la  lame  avec  l'axe  est  faible. 
Il  faudra  faire  varier   X  dans  des  limites  fort  étendues 


avant  de  faire  varier  ■ — y— 
vera  même  souvent  que, 
■n  — ^ —  restera  ■<  i,  par  si 


\ 


de  i,  ou  -K — j — de  t:.  Il  arri- 
pour  tout  le  spectre  visible, 
ite  sim: — ^ —  garde  un  signe 

constant,  el\st  courbe  (4)  est  figurée  par  une  courbe  toute 

au-dessous  de  l'axe-  des  X  dans  sa  partie  utile,  et  d'une 

courbure  peu  marquée. 

Dans  ces  conditions,  les  racines  de(:i  )vont  par  couples, 

deux  racines  conjuguées  étant  comprises  entre  tes  deux 

racines  correspondantes  de  l'équation 
.      S'-)- S' 


■ 

lecte 

ur  rétablira  a 

sèment  la  figur 

e.  La  courbe  sinueuse  (3) 

"  coupe  r 

ïede 

9  abscisses  en 

des  poiMs  qui 

e  sont  pas  r 

goureusement 

équidislanta, 

mais  qui  sont 

i  des  distances 

qui  vont  ré 

uliérement  en 

croissan 

.  On 

la  coupe  par 

a  courbe  (4), 

ensiblement  reetîligne  et 

loute  au 

-dessus  de  l'aie  des 

abscisses  :  elle  n 

e  rencontre 

que  lessiouo- 

sicés  inférieur 

es,  el  les  poin 

ts  d'interseclion 

sont  associ 

es  par  couples 

de  deux 

La 

ourbe  symétr 

que  de  (<!),  pa 

rapport  à 

l'axe  des   ab- 

scisses  a 

couperailque  les  boucles  siipcrieu 

es,  et  deux 

des  nouveau» 

poinud 

intersection  comprennent  entre  cui  deux  conséc 

tits  des  pointa 

d'inters 

1 

de  (3)  et  ((J) 

ou  n'en  comprennent  aucun 

J 

IQO  B.    BRUNHES. 

C'est  précisément  ce  que  nous  a  donné  l'expérience. 
Étudions  la  lame  l. 

j  P  vertical.  l  P  horizontal. 

"  (  A  horizontal.  *  *  !  A  vertical.        Variation. 

a 20.  5,8                              ai 19.45,4  — 10, 4 

P 20.48,9                              P, 21.  9,6  -f-10,7 

Raie  D 21     48>4 

Y 22.i3,o                            Yi ^2.  2,0  — 11,0 

S 23.  6,4                            §1 23.16,9  H-10,5 


a' 28.33,1                             a\ 28.19,0  — i4,i 

P'.. 29.33,2                             p; 29.49,8  +16,6 

Raie  61 . . .  3o    29,0 

y' 3i.i5,2                            Yi 3i.  0,9  — 14,3 

8' 32.19,1                             o'i 32.35,3  -i-16,2 

Quand  nous  passons  de  a  à  6,  nous  changeons  le  signe 

de  — r — •  Gela  revient  à  prendre,  au  lieu  de  la  courbe  (4), 

la  symétrique  par  rapport  à  l'axe  des  X  :  le  déplacement 
des  franges,  relativement  aux  positions  normales,  est 
inverse.  Pour  avoir  Pinclinaison  de  Taxe,  il  faut  déduire 
de  ces  nombres  la  valeur  de  8'  —  8". 

sin  7t  — r —  prend  la  valeur  o,  pour  le  milieu  de  a'  et  a'^, 

par  exemple,  et  pour  le  milieu  de  ^'  et  ^\ .  Il  est  aisé  d'en 
déduire  les  valeurs  qu'il  prend  pour  a^  et  ^\ .  L'argu- 
ment est 

i5,3 


i34 


=  0,114 


et 


Jl±I-_^^o^^,', 


On  a  donc 


g/ gr 

sin20°3i'  =  —  tangitanga  sinic  — r — 


Ici 

5  =  27°  11'. 


Rf.FLEXION    CRISTALLINE    INTEKHF.. 

1  résulte 


Soili'{'  l'anglede  l'axe  optique  avec  la  lame  ;  S'  est  la  va- 
leur correspondant  à  l'angle  +  Ai,  S"  à  l'angle  —  A<];.  On 
a.  donc 


-A^. 


f  est  l'angle  de  la  section  principale  avec  le  plan  d'io- 
cidence.  {ci  le  plan  de  polarisation  fait  un  angle  de  4^° 
avec  le  plan  horizontal  d'incidence.  On  a 


II  est  aise  d'en  tirer  ç,  pour 
arec  la  couleur.  Pourri,  on  a 


On  en  conclut 

Ai^  =  17'. 

Le  calcul  faif  en  partant  des  bandes  voisines  de  lar 
nous  eût  conduit  au  même  résultat. 

On  avait  pour  la  valeur  de  l'argument  — i-=  =  o.oi 

8'-*- S"  „,  . 


Ce  qui  conduirait  à  une  valeur  égale  à  la  précédente,   à 
ne  demi-minute  près. 

Il  importait  de  contrôler  ce  résultat,  car  les  calculs  qui 
ont  conduit  aui  formules  employées  sont  compliqués.  Un 


premier  contrôle  nous  a  été  fourni  par  la  comparaison  des 
spectres  obtenus  par  polarisation  uniradiale  et  par  ana- 
Ijfse  uniradiale  {'). 

Une  vérification  qui  se  rattache,  d'ailleurs,  à  ce  pre- 
mier moyen  de  contrôle,  va  vous  être  fournie  par  l'étude 
du  déplacement  des  bandes  par  rotation  du  polariseur 
réglé  à  peu  près  à  l'azimut  uniradial  (*). 

Quand  l'incidente  ordinaire  est  seule  conservée,  elle 
donne  deux  réfléchies,  dont  les  amplitudes  sont  a  et  p, 
l'amplitude  de  la  vibration  incidente  étant  i. 

Si  le  n'^glage  uniradial  n'est  pas  parfait,  ù  cette  vibra- 
lion  incidente  ordinaire  s'ajoute  une  incidente  eilraor- 
dinaire  d'amplitude  très  petite.  Si  l'angle  que  fait  le 
polariseur  avec  l'azimut  uniradial  est  très  petit,  l'ampli- 
tude de  l'incidente  ordinaire  n'est  pas  sensiblement  mo- 
difiée, elle  reste  i  :  l'amplitude  de  l'incidente  estraordl-' 
naire  est  k,  qui  est  une  quantité  petite. 

Une  incidente  extraordinaire  d'amplitude  i  donnerait 
deux  réfléchies  d'amplitudes  a!  et  p'.  On  a,  en  vertu  du 
principe  du  retour  inverse, 


Avec  les  deux  vibrations  incidentes  d'amplitudes  i  ei 

k,  on  aura  deux  vibrations  réfléchies  ordinaires  d'ampli- 

I  ludesciet  A^a',  deux  extraordinaires  d'amplitudes  p  et  A^'. 

L'addition  à  la  vibration  a  d'une  autre  vibration  kt! 
[  (jui  a  lieu  suivant  la  même  direction  a  pour  effet  de  mo- 
[  dîfier  sa  phase.  La  variation  de  phase,  à  partir  de  la  va- 
I.  leur  qu'aurait  la  phase  pour  k  ■^  o,  est  donnée  par 


taogu  = 


IHE    INTERKE.  igS 

pétant  le  relard  que  présente  A  se' sur  a,  c'esl-à-dire  le 
retard  relatif  des  vibrations  réfléchies  ordinaires  prove- 
nant des  deux  incidenles,  ordinaire  et  extraordinaire. 

La  vibration  extraordinaire  est  de  même  relardée  d'une 
variation  de  pbasc  dt'  donnée  par 


lango) 


*P'""XV 


Or  on  a  ^'=:^^,  pourvu  que  la  réflexion  se  fasse  snr  un 
milieu  non  absorbant,  qu'elle  soit  partielle  ou  lolale. 
Donc 

Nous  négligeons  les  quantités  de  l'ordre  du  carré  de  k. 

m'  —  w,  variation  de  la  différence  de  phase  par  le  déré- 
glage du  polariseur  à  partir  de  l'asimut  uniradial  nous  est 
donné  par  le  déplacement  d'une  frange  noire. 

^  est  donne   par  l'observation  des  azimuts  d'es- 

tînclion. 

/c,  rapport  de  l'amplitude  de  l'eitraordinaire  incidenic 
à  l'ordinaire,  est  la  tangente  de  l'angle  dont  on  a  tourné 
le  polariseur  à  partir  de  l'azimut  uniradial. 

La  formule  permet  donc  le  calcul  de  y. 

En  vertu  du  principe  du  retour  inverse,  sin^  est  nul 
dans  le  cas  d'une  lame  parallèle  aux  points  où  l'on  a  des 
franges  noires.  Dans  ee  cas,  pas  de  déplacement  pour  une 
rotation  très  petite  du  polariseur  à  partir  de  l'azimut 
uniradial. 

Dans  le  cas  d'une  lame  quelconque,  y  varie  d'une  fa- 


L 


(')  Si  l'on  avait  x'^X  +  '^o"  (l'égalité  des  cclarJs  x  et  x'  peut  n'tln: 
Traie  qu'à  iSo'  prés),  il  n'y  aurait  qu'à  changer  un  signe,  l'on  aurait 

Aaa.de  CAim.tt  de  Phyi.,  6'iérle,  t.  XX^.  (Octobre  iSgî.)         i3 
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i}on  plus  ou  moins  compliquée  d'un  point  à  l'autre  du 
spectre.  Mais,  dans  te  cas  d'un  très  petit  défaut  d'orien- 
tation de  la  lame  par  rapport  à  l'axe  optique,  les  valeurs 
de  -^  aux  points  où  il  ;y  a  des  franges  noires,  sans  être 
[lulles,  varient  lentement  eLrégulièrenient  rjuand  on  passe 
d'une  frange  noire  à  la  suivante. 

Voici  les  valeurs  observées  de  u'  —  w  pour  les  raies  du 
spectre  G,  D,  E,  F,  dans  un  cas  que  nous  avons  déjà  étu- 
■lië(p.  ,,3). 

Ces  valeurs  correspondent  à  une  rotation  de  5°  donnée 
du  polariseur.  Les  valeurs  lo' — w  sont  calculées  en  divi- 
sant les  déplacements  4  par  la  distance  de  deux  franges 


D o,o33 

C 0,04. 

l'our  5°,  A':=  tang5"=zo,o87. 

L'angle  des  deux  azimuts  d'extinction  d»  l'ai 

!St 

—  est  la  tangente  de  la  moitié  de  cet  angle 
-  =  taDg2J"3o' 


On  en  conclut  pour  C 

7.  =  '29° 
ou  en  parties  de  la  circonférence 


el  pour  F 


A 


La  comparaison  de  ces  valeurs  avec  celles  qui  ont  été 
obtenues  directemenl  par  la  comparaison  des  deux 
spectres  par  polarisalion  uniradiale  et  par  analyse  liai- 
radiale  (p.  178},  montre  que  la  concordance  est  satisfai- 
sante. 

Des  valeurs  de  y  pour  des  longueurs  d'onde  détermi- 
nées, l'on  déduirait  Atjj  par  le  calcul  de  la  page  1 80  (  '  ), 

La  méthode  proposée  pour  vérifier  une  lame  parallèle 
donne  donc  des  résultais  concordants  avec  les  autres  mé- 
thodes que  j'ai  eu  l'occasion  d'appliquer. 

Voici  le  mode  opératoire  : 

On  a  deux  niçois  el  un  spectroscope.  On  reçoit  les 
rajons  d'une  source  lumineuse  intense  sur  le  premier 
nicoL  On  me\  à  la  suite,  par  exemple,  un  prisme  de  verre 


B  compte 


(  '  )  La  formule  (  1 },  d'où  l'on  déduit  x>  permet  de  se  rem 
des  particularités  aîgnaléca  plus  haut.  Les  rotations  de  mi 
partir  des  deui  atimuta  de  polarisation  uniradiale,  s'eipliqi 

fait  que  l'on  substitue  au  binùme ^  r  le  bioûme  —  —  -§-,} 

a        p  a         P' 

signe  cooiraire,  et  qu'on  change  en  même  temps  le  signe  de  /■  pour  une 
rotation  de  même  sens. 

Les  rotations  en  sens  inverse,  quand  on  renverse  les  rùles  du  pola- 
riseur  et  de  l'analyseur,  s'expliquent  par  le  changement  de  signe  de 
Sinx- 


On  à  toujours  e 
plus  petites  en  dé 
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à  rëilexion  tolale,  qui  renvoie  les  rayons  sur  le  second 
aicol,  dans  une  direction  peppeudtculairc.  On  com- 
mence par  régler  les  deus  niçois  de  façon  à  avoir  l'es- 
tinciion  absolue.  Un  des  niçois  a  alurs  sou  plun  de  pola- 
risation dans  le  plan  d'incidence,  et  l'autre  dans  le  plan 
perpendiculaire.  On  enlève  le  prisme  à  réilexion  totale 
que  l'on  remplace  par  la  lame  à  ëtudier,  disposée  verti- 
calement, de  manière  à  réfli^chir  la  lumière  vers  le  second 
nicol  et  le  speclroscope.  Pour  rorienler  de  façon  que  le 
plan  de  polarisation  soit  à  45°  du  plan  d'incidence,  il  suffira 
de  tourner  de  4^°  le  polarîseur  et  de  placer  derrière  la 
lame,  sur  le  chemin  des  rayons  transmis,  un  nicol  primiti- 
vement mis  à  l'eiliociion  avec  le  polariseur.  On  tournera 
la  lame  jusqu'à  ramener  l'extinction,  puis  on  observera 
au  spcctroscope,  après  avoir  rétabli  le  polariseur  dans 
l'azimut  primitif.  Il  pourra  arriver  qu'on  s'aperçoive  im- 
médiatement du  non-parallélisme,  les  bandes  formant  des 
coupes  de  deux  nettement  séparés.  Dans  le  cas  contraire, 
on  pointe  avec  soin  une  frange  et  l'on  regarde  si  elle  esl 
toujours  sous  le  réticule,  quand  on  a  tourné  polariseur  et 
analyseur  de  90°.  On  mesurera  successivement,  dans  les 
deux  cas,  la  dislance  de  deux  franges  consécutives  :  elle 
varie,  d'un  cas  à  l'autre,  du  double  du  déplacement  d'une 
frange.  Le  calcul  se  fera  ensuite,  s'il  y  a  lieu,  comme  on 
l'a  fait  plus  haut.  La  sensibilité  est  proportionnelle  à 
l'épaisseur  de  la  lame,  mais  dans  certaines  limites  seu- 
lement, car  pour  une  épaisseur  trop  grande  la  distante 
de  deux  franges  consécutives  serait  trop  faible  pour  per- 
mettre une  mesure  facile.  La  sensibilité  serait  encore 
augmentée  en  plongeant  le  tout  dans  du  sulfure  de  car- 
bone, car  on  change  la  valeur  de  o-  (  '  ),  mais  on  a,  dans  ce 
cas,  moins  de  clarté.  On  peut  obtenir,  même  avec  une 
lame  donnée,  un  déplacement  plus  appréciabli 


{')  Voir  p.  187  et  igi. 


J 


tant  la  lame  de  façon  que  son  axe  se  rapproche  du  pian 
d'JDcIdence.  Les  franges  vont  encore  par  couples  de  deux, 
mais  le  calcul  esl  beaucoup  plus  complexe.  La  mi^lhode 
n'en  sera  pas  moins  à  recommander  pour  contrôler  le 
parallélisme,  car,  quel  que  soll  le  phénomène  observé,  si 
l'on  alterne  le  polariseur  et  l'analyseur,  le  principe  du 
retour  inverse  montre  qu'on  devrait  avoir  encore  le  même 
aspect,  dans  le  cas  où  la  lame  seraÎLparfaiLement  parallèle. 

Pour  apprécier  la  sensibilité  de  la  méthode,  donnons 
encore  l'exemple  d'une  lame  de  quartz  de  i"'",5i9  d'é- 
paisseur, mieux  taillée  que  la  précédente. 

Collée  dans  le  prisme  de  façon  que  la  section  principale 
fasse  un  angle  de  53"  1 4'  avec  le  plan  d'incidence,  elle 
donne  lieu,  par  polarisation  uniradiale  et  par  analyse 
uniradiale,  à  deux  spectres  difTërenls  : 


i7.3ï,i 


21.45,0 
a4.  Q,<i 


17.28,5 
ig.Sa.o 


Le  calcul  précédent  nous  conduit  à  une  inclinaison  de 
l'ase  de  a'SS". 

Etudions  cette  même  lame  par  réflexion  entre  les  niçois 
croisés  horizontal  et  vertical;  et  orientons  la  lame  de 
façon  que  le  plan  de  polarisation  soit  à  ^5°  du  plan  d'in- 
cidence. Il  n'y  a  plus  maintenant,  d'une  façon  visible,  une 
série  de  groupes  de  deux  franges  ;  la  succession  des  franges 
ne  parait  pas  irrégulière  à  première  vue,  mais,  si  l'on  tourne 
les  denx  niçois  de  90",  on  voit  un  déplacement  des  franges, 
et  la  distance  de  deux  franges  consécutives  augmente  ou 
dijninue,  suivant  la  parité.  Deux  franges  comprenant  D 


occupaient  les  positions 

■i3.4o,<,  aS,3,l 

elles  occupent  à  présent  les  positions 

■23.iT,6  iS.i, 

On  déduit  de  Ifi 


On  a  un  défaut  d'orientation  de  2'3o"  à  3'.  La  distance 
de  deux  franges  consécutives  dans  l'expérience  faite  à  l'air 
varie  de  S""', 6  d'un  cas  à  l'autre;  le  -j  de  celte  quantité 
sérail  appréciable,  étant  donnée  la  possibilité  de  comparer 
les  pointés  d'une  série  de  franges  du  spectre  dans  un  cas 
et  dans  l'autre.  Ainsi  l'on  reconnaîtrait  un  défaut  d'orien- 
tation de  o'So"  (*), 


(')  La  simple  étude  de 
cas  permettrait 


^^^^^^  on  Toit  que  les  intcrrailes  pairs  sont  trop  faibles.  C'est  donc 

H^  une  raison  qui  a  resserré  ces  intervalles  au  profit  des  autres.  La  demi- 

H  ditrérence  entre  un  intervalle  et  la  moyenne  des  deux  qui  le  compren- 

H  nent  donne  la  mesure  du  déplacemenl  ;  mais  il  est  toujours  plus  simple 

H  d'opérer  par  retour  inverse,  ce  qu'on  réalise  par  la  double  rotation. 

H  (')  Le  procédé  indiqué  incidemment  par  M.  Macé  de  Lépinay  {Sur 

H  la  double  réfraction  du  quartz  ^Annales  de  la  Faculté  des  Sciences 

I : 


CRISTALLISE     IJSTEUrVE. 


ÈT1!DB  SIR  LA  REFLEXION  CRISTALLINE  INTERNE; 

Par  m.  B.  BRUNHES. 


RÉSULTATS. 

:    RKPI.EXII»'    UMRADIALE. 


A  côté  du  cas  général  de  la  double  réflexion,  nous  avons 
vu  qu'il  y  a  des  cas  particuliers  Su  l'on  a  réflexion  simple  (*). 
L'un  de  ces  cas  est  celui  où  les  deux  rayons  incidents  ne 
donnent  chacun  qu'un  rayon  réfléchi.  On  le  réalise,  par 
exemple,  avec  une  lame  uniaxe  perpendiculaire  à  l'axe 
optique  ;  l'incident  ordinaire  ne  donne  qu'un  réfléchi  ordi- 
naire et  l'extraordinaire  qu'un  extraordinaire  (^). 

On  a  collé  dans  le  prisme  à  liquide  une  lame  de  quartz 
perpendiculaire  de  2""",  et  l'on  a  comparé  les  spectres  ob- 
tenus par  réflexion  sur  l'alcool,  sur  le  sulfure  de  carbone 
et  sur  l'air. 

Il  y  a  lieu  de  vérifier  d'abord  ce  fait  de  la  réflexion  uai- 
radiale  pour  chacun  des  deux  rayons  incidents.  Pour  le 
polariseur  à  1  ^S"  et  l'analyseur  à255''{')ona  extinction 
totale  et  de  même  pour  le  polariseur  à  85"  et  l'analyseur 
à  i65°.  Pour  ces  deux  a/imuts  du  polariseur,  il  n'est  pas 
possible  d'obtenir  de  spectre  cannelé. 

Â.U  contraire,  si  l'on  donne  au  polariseur  une  orientation 

de  Atarseitie,  o'  !)]  exige  un  réglage  un  peu  délicat  et  un  expérimeo- 
lateur  habile.  L'expérience  qui  est  indiquée  ici  permel  de  voir  immeaia- 
lentent  des  erreurs  de  10',  qui  sont  énormes;  et  aveu  un  pco  plus  de 
tioin,  de  reconnatlre  des  erreurs  de  moins  de  1'. 

(')  Coir  p.  i38. 

('}  Les  rayons  iacideoLs  et  réfléchis  faot  toujours  des  angles  de  4^ 
environ  avec  l'ajie,  la  polarisation  rotatoire  n'intervient  pas. 

(■)  Azimiits  toujoars  comptés  i  partir  d'un  zéro  arbitraire. 
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quelconque,  on  a  pour  deux  azimuts  de  l'aDalysenr,  symé- 
triques de  l'azimut  d'estinctîon,  des  franges  noires.  Les 
spectres  obtenus  pour  ces  deux  azimuts  ont  leurs  franges 
qui  alternent.  L'écartemenl  des  franges  correspond  à  la 
traversée  d'une  lame  d'épaisseur  double- 
Par  réflexion  sur  l'alcool,  on  a  des  franges  noires,  avec 
P  =  i3à",  par  exemple,  pour  K^=i4o''  et  pour  A  :=  270". 
Par  réllexion  sur  le  sulfure  de  carbone,  on  a  des  franges 
noires,  pour  le  même  azimulde  polarisation,  pour  A  ^a35" 
et  pour  A  =  275°.  Les  azimuts  240°  et  235°  sont  dans  un 
même  quadrant. 

Dans  le  cas  d'une  incidAice  de  45''i  on  observe  que  les 
spectres  obtenus  par  réflexion  sur  l'alcool  et  sur  le  sulfure 
de  carbone,  pour  des  azimuts  de  l'analjseur  situés  dans 
un  même  quadrant,  sont  alternes.  Les  spectres  correspon- 
dant à  des  azimuts  situés  dans  des  quadrants  dilTérents 
coïncident. 

Je  pointe  successivement  les  bandes  de  l'un  des  spectres, 
puis  celles  de  l'autre,  et  je  reviens  au  premier. 


Sulfure 
de  carbone. 
A  =  ,,5. 


'9-  4,9 

19-  4,9 

10.17,7 

20.17,9 

21.  0,1 

21.49,8 

a3.26,9 

13.26,6 

î5.  4,6 

2i.  i,4 

26. 3a, 5 

16.32,9 

28.  n, 4 

28.11,5 

^9-47,9 

19-47,' 

1  ■  ■ ■      29 

49,8 

20,28 

a3.26 


Les  différences,  en   passant  de  l'alcool  au  sulfure  de' 
carbone,  sont  de  même  ordre  que  les  différences  entre  les 
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H  nombres  relatifs  à  la  même  bande  poinlée  dans  deux  me- 

H  sures  successives.  Elles  ne  dépassent   généralement  pas 

I  Pl>> 

I  P«) 

■  doi 


S  demi-division,"  ce  qui  fait  -~  de  longueur  d'onde.  De 
plus,  elles  n'ont' rien  de  systématique. 

La  mesure,  répétée  en  faisant  varier  l'orienlalion  du 
polariseur,  en  passant  aux  spectres  complémentaires,  a 
donné  le  même  résultai. 

Ainsi,  la  différence  des  retards  dn  réfléchi  ordinaii'C  sur 
l'incident  ordinaire  et  dn  réfléchi  extraordinaire  sur  l'in- 
cident extraordinaire  varie  de  180"  quand  on  passe  de 
i'alcool  au  sulfure  de  carbone. 

On  a  choisi  l'alcool  et  le  sulfure  de  carbone  pour  avoir 
un  corps  transparent  moins  réfringent  que  le  quartz,  et  un 
corps  plus  réfringent. 

Que  devient  le  résultai  précédent  quand  on  change 
l'incidence?  Pour  le  voir,  on  n'a  qu'à  faire  tourner  le  pied 
qui  porte  le  prisme  à  liquide  et  qui  est  muni  d'un  index 
mobile  sur  un  cercle  divisé.  Quand  le  faisceau  incident 
était  bien  normal  à  la  face  d'entrée,  l'index  était  à  la  divi- 
sion -+-7".  Tournons-le  d'un  angle  assez  notable,  de 
manière  à  diminuer  l'incidence.  Il  faut  naturellement 
déplacer  le  spectroscope  pour  recevoir  le  nouveau  faisceau 
réfléchi.  L'index  est  à  la  division  +3i".  L'incidence  sur 
la  face  d'entrée  du  prisme  est  devenue  24")  l'incidence  sur 
face  antérieure  du  cristal  est  devenue  ^4" ^^'  -^  ■^ > 
X  étant  donné  par 


indice  du  liquide  du  prisme  ;  et  l'on  a  vu  (  '  )  comment 
on  peut  déduire  de  l'incidence  sur  celte  face  antérieure 
l'incidence  du  rayon  ordinaire  sur  la  face  postérieure, 
laquelle  est,  du  reste,  toujours  peu  différente  de  lapremière. 

Les  spectres  par  réflexion  sur  l'alcool  et  sur  le  sulfure 


(■)  Voir  p.  iSg. 


de  carbone  oot  ici  leurs  bandes  en  coÏDcidence  quand  ou 
prend  les  azimuts  de  l'analyseur  situés  dans  le  même 
quadrant. 

Si  l'on  opère  sous  une  incidence  obtuse,  de  manière  à 
avoir  dans  la  réflexion  interne  une  incidence  notablement 
supérieure  à  45°i  on  obtient  le  même  résultat  :  spectres 
coïncidants,  bandes  dans  le  prolongement  les  unes  des 
autres.  C'est  ce  qui  a  été  observé  avec  l'index  à  — 8°. 

La  première  position,  intermédiaire  entre  les  deux 
autres,  donne  donc  un  résultat  différent  de  ces  deux 
autres.  C'est  que,  quand  on  passe  de  cette  première  posi- 
tion à  l'une  des  autres,  on  traverse  l'incidence  principale 
relative  soit  à  la  rédexion  sur  l'alcool,  soit  à  la  réflexion 
sur  le  sulfure  de  carbone. 

Pour  ces  incidences,  qui  correspondent  aux  posi- 
tions -1-i3°2o'  et  +4''45'  de  l'index,  on  observe,  en  effet, 
que  le  rayon  réfléchi  extraordinaire  disparaît  et,  si  le 
polariseur  est  orienté  dans  le  plan  d'incidence,  il  J  a 
extinction  par  réflexion  :  on  observe  l'extinction  à  l'œil 
nu,  sans  spectroscope.  Il  y  a  extinction  par  réflexion  sur 
l'alcool  quand  l'index  est  à  +i3"3o',  par  réflexion  sur 
le  sulfure  de  carbone  quand  il  est  à  -i-4"45'- 

Quand  on  traverse  l'incidence  principale,  la  phase  du 
rayon  réfléchi  polarisé  perpendiculairement  au  plan  d'in-^ 
cidence  varie  donc  de  180",  comme  dans  le  cas  des  corps 
isotropes.  La  phase  absolue  n'intervient  ici  en  aucune 
façon;  la  réflexion  sous  une  incidence,  je  ne  dis  pas  nor- 
male, mais  très  peu  oblique,  donne  les  mêmes  résultats  au 
point  de  vue  des  phases,  sur  un  milieu  transparent,  qu'il 
soit  pins  réfringent  ou  moins  réfringent  que  le  cristal,  et 
l'on  ne  trouve  alternance  des  bandes  que  quand  on  a  tra- 
versé une  incidence  principale.  Si  l'on  traverse  l'antre 
incidence  principale  et  qu'on  n'ait  pas  atteint  l'angle 
limite  pour  l'autre  milieu,  de  nouveau  les  spectres  seront 
concordants.  C'est  ce  que  m'a  donné  l'expérience. 
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Reste  à  savoir  ce  qui  arrive  quand  la  réflexion  devient 
totale.  J'ai  opéré  avec  l'alcool  et  l'air  sous  l'incidence  de 
^5"  environ,  à  la  température  de  2i''5'.  L'incidence  exacte 

est 

Pour  D 44''2o' 

Pour  F i^-SS' 

Les  bandes  par  réflexion  sur  l'alcool  étaient  bien  exac- 
tement à  la  même  place  que  précédemment;  on  a  pour  la 
réflexion  sur  l'air  : 

'9-  9,9  -^5,î    ■ 

20.33,6  +5,4 

■îa.   6,1  +5,8 

23.31,8  -(-5,3 

a5.io,o  +6,0 
a6.39,i 

38.20,5 

29-54,4 
pécialement  la  mesure  de  la  distance 


+6,5 
+6,4 


Reprenant  pli 
de  deux  bandes  correspondantes  dans  les  deux  spectres, 
d'abord  dans  le  voisinage  de  la  raie  D,  puis  dans  le  voisi- 
nage de  la  raie  F,  je  trouve,  dans  le  premier  cas,  5,3  et, 
dans  le  second,  6,5. 

L'application  des  formules  donnant  hj  en  fonction  de  ro, 
et  BJj  en  fonction  de  njj  (')  montre  que  le  relard  de  Wa 
sur  cji  est  donné  par 

en  négligeant  l'angle  de  conjugaison  3  de  l'onde  extraor- 
dinaire en  présence  de  l'unité. 
De  même 

tangyii^—  —r cola. 

Dans  le  cas  de  la  réflexion  partielle,  et  pour  une  cou- 

(')  Voir  p.  lao  et  i38. 


leur  délermicée ,  la  diOerence  de  phase  entre  les  deux 
vibrations  ordinaire  et  extraordinaire  qui  sortent  est 
déterminëe,  et  •^3i  =  ^^t='0  (ou  180°);  dans  le  cas  où  la 
rf'flexion  est  totale,  cette  dilTéreace  de  phase  augmente  de 


-'1-31 


//f: 


Dans  les   conditions  actuelles,   le   calcul   donne    pour 
D  :  27" Sa',  ou,  en  réduisant  en  fractions  de  la  circonfé- 


rence,        „    =0,076, 


Pour  F,  on  a  29"3 1'  ou  0,08a. 

Les  valeurs  expi^ri mentales  étaient,  d'après  les  nombrt 
précédents, 


Ces  valeurs  sont  exactes  à  moins  de  j^;  elles  concordent 
bien,  à  ce  degré  d'exactitude,  avec  les  valeurs  calculées. 

§2.   —    DOIBLE    KKFLEXION.    —    RkFLR\10N    PAHTilil.LE. 

Je  me  suis  proposé  simplement  de  comparer  la  réflexion 
partielle  sur  des  corps  d'indices  dilîérenls,  en  particulier, 
sur  des  liquides  plus  réfringents  et  moins  réfringents  que 
le  cristal. 

L'expérience  ne  nous  donnera  point  de  changement 
absolu  de  phase  ;  elle  permettra  seulement  de  comparer  le» 
différences  de  phases  dans  différents  cas. 

On  a  trouvé  que,  dans  tous  les  cas  où  il  y  a  réflexion 
partielle  pour  les  deux  compartiments,  les  deux  spectres 
ont  leurs  /ranges  aux  mêmes  places.  Suivant  les  cas, 
les  spectres  sont  concordants^u  alternés. 

Citons,  par  exemple,  les  nombres  obtenus  avec  une 
lame  obUque  à  l'axe  (angle  avec  l'axe  Si'aS')  collée  sous 
un  azimut  de  4'"'i'i  quand  la  réflexion  se  fait  pour  an 


comparliment  sur  l'alcool,  pour  l'autre  sur  le  sulfure  de 
carbone.  La  première  colonne  donne  les  pointés  des 
bandes  du  speclre  obtenu  avec  l'alcool,  la  seconde  avec 
le  sulfure.  La  troisième  renferme  des  nombres  obtenus 
en  pointant  de  nouveau  sur  l'alcool  :  elle  sert  de  contrôle 
pour  apprécier  le  degré  d'exactitude  de  la  mesure. 


Alcool 

es- 

Alcdûl 

P  =  5./. 

p  =(.6",  36'. 

!•  =  59'. 

ïl.iO,! 

2..io,i 

■■»!■   9,9 

22.28,9 

2i,a8,6 

22,a8,6 

■..3-48,1 

^■1.48, i 

23.48,9 

25.19,6 

25. .9,. 

25.18,9 

26.42,0 

26.42,2 

26.42,5 

28.17,4 

■i8.i6,9 

a8.i6,9 

3o.io,4 

3o.io,o 

3o.ro, 5 

Inutile  de  multiplier  les  exemples.  On  a  opëré  de  la 
même  façon  dans  chaque  série  de  mesures. 

Il  est  intéressant  d'étudier  dans  quels  cas  le  passage 
d'uD  des  azimuts  de  polarisation  uniradiale  à  l'autre 
change  la  différence  de  phase  de  180",  et  de  voir  quels 
phénomènes  se  présentent  sous  l'incidence  de  polarisation 
«t  sous  l'incidence  particulière  de  réflexion  uniradiale. 

Pour  cela,  on  se  servira  de  la  graduation  de  la  plaie- 
forme  qui  porte  le  prisme  à  liquide  (  '  ).  Quand  la  lumière 
tombe  normalement,  l'index  est  à  Sg".  L'incidence  sur  la 
face  B  est  alors  o  (^).  Les  deux  spectres  n'alternent  pas. 


{')  J'ai,  depuis,  disposé  un  appareil  de  M.  Desains  permettant  dex 
mesures  goDio  m  étriqués  i  la  minute  prâs,  i  la  placu  de  cette  plale-fornie 
4{ai  donne  le  demi-degré  seulement.  Maltieurcusemcnt,  je  n'ai  guirc  ru 
roccasion  d'utiliser  la  nouvelle  disposition,  la  période  où  l'on  peut  avoir 
du  toteil  ayant  Tini  assez  brusquement  en  octobre  iSgi. 

(')  On  a  eu  soin  de  régler  Ici  vis  de  h  tablette  qui  supporte  rlirec- 
tement  le  prisme  à  liquide,  de  façon  qu'une  rotation  de  la  colonne 
qui  le  supporte  miintienne  l'arite  du  prisme  perpendiculaire  an  fRJaceau 
1 — i 
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Les  azimuts  du   polariseur  qui    donnent   des    franges 
bien  noires  sont 

^  t  p,  =  aeo». 


La  combinaison  (A,  P,  )  donne  les  mêmes  bandes  que 
la  combinaison  (A',  Pî).  Les  combinaisons  (AjPj)  (A',Pj) 
donoent  le  système  complémenlaire. 

Déplaçons  la  plate-forme,  dans  un  sens  tel  quel'on  aug- 
mente l'incidence  t. 

Pour  la  plate-forme  à  64",  il  n'y  a  pas  alternance  quand 
on  passe  d'un  des  azimuts  à  l'autre.  On  remarque  seule- 
ment que  les  positions  P,  etP,  correspondant  au  premier 
a/.imut  d'analyse  A  sont  très  voisines. 

Pour  l'indeià  67  ",  on  a  perçoit  déjà  l'alternance.  Les  deux 
azimuts  d'analyse  donnent  des  systèmes  complémentaires. 

Enfin  pour  71°  on  a  encore  alternance,  et  les  spectres  cor- 
respondant aux  deux  azimuts  deviennent  très  nets. 

Enlre  64°  et  67",  pour  une  position  de  l'index  voisine 
de  65",  il  n'est  pas  possible  de  trouver  des  /ranges  pOur 
Citn  des  deux  aziniuts  de  l' analyseur .  L'un  des  rayons 
subit  la  réflexion  uniradîale.  Cette  position  de  l'index 
correspond  à  un  angle  d'incidence  intérieure  pour  le  rayon- 
ordinaire  égal  à  48° 3o'  environ,  à  un  angle  d'émergence 
dans  l'alcool  égal  à  60"  20',  et  l'on  peut  ainsi  vérifier  l'équa- 
tion, précédemment  établie, 

cos  (  a  -  (J  +  col»  6  cos  (0  -(-  i)  ==  n. 

Si  l'on  tourne  encore  la  plateforme  dans  le  même  sens, 
on  arrive  à  un  angle  poiir  lequel  il  y  a  réflexion  totale  sur 

l'alcool.  Alors,  comme  on  le  verra  pour  la  réflexion  sur  l'air, 
il  y  a  toujours  alternance  quand  on  passe  d'un  des  azimuts 
à  l'autre. 

Au  contraire,  si  l'on  déplace  la  plate -forme  en  deçà  de  là 
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position  d'iacidence  normale  sur  la  face  B  de  manière  à 
rendre  l'incidence  inférieure  à  45",  on  arrive  à  l'incidence 
de  polarisation. 

Amenons  l'index  à  la  division  Sa"  3o',  c'est-à-dire  à  6°3o' 
de  la  division  qui  correspond  à  l'incidence  normale.  Nous 
avons  vu  précédemment  que  c'est  bien  alors  l'incidence  de 
polarisation  sur  l'alcool.  Les  valeurs  de  l'incidence  el  de 
l'émergence  sont  en  effet 

i^-49"i5'. 

Il  ne  semble  pas  qu'on  ait  la  rien  de  particulier. 

La  réflexion  sur  l'alcool  et  la  réflexion  sur  l'eau  donnent 
des  spectres  exactement  coïncidents,  elle  passage  par  cette 
valeur  de  l'incidence  n'est  signalé  par  aucun  phénomène 
analogue  à  ce  que  l'on  observe  pour  les  milieux  isotropes 
quand  on  traverse  l'incidence  principale. 

Ce  qui  caractérise  l'incidence  de  polarisation,  c'est  que 
les  deux  polarisations  uniradiales  donnent  lieu  esaclement 
aux  mêmes  spectres,  he  polariseur  étant  réglé  dans  un 
des  azimuts  uniradiaux,  on  tourne  t'analjseur  de  façon  à 
avoir' des  bandes  noires.  Quand  on  est  sous  l'incidence 
de  polarisation,  l'analyseur  ainsi  réglé  reste  réglé  si 
l'on  amène  le  polariseur  à  l'autre  azimut  uniradial. 

11  j  a  plus  :  si  l'on  donne  au  polariseur  une  orientation 
quelconque,  l'analyseur  restant  réglé,  on  a  toujours  des  , 
bandes  noires  immobiles.  Une  dernière  expérience  restait 
à  faire,  supprimer  le  polariseur.  J'ai  observé  en  effet  que 
la  lumière  naturelle,  tombant  dans  ces  conditions  sur  le 
prisme,  donnait,  pour  deux  positions  de  l'analyseur,  des 
franges  parfaitement  noires. 

En  vertu  du  principe  du  retour  inverse,  on  peut  trans- 
porter l'analyseur  réglé  ainsi  à  la  place  du  polariseur,  la 
face  tournée  vers  le  prisme  restant  la  même  ;  on  a  encore 
des  bandes  noires,  déplacées  par  rapport  aux  précédentes 


r 
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d'une  quanlilé  qui  lieniaii  défunt  d'orientation  de  lalaïue 

parallèle. 

La  lumière  naturelle  est  ainsi  coniphHemeiil  polarisée; 
un  seul  des  deux  appareils,  polariseur  ou  analyseur,  csl 
nécessaire  :  on  ne  peut  d'ailleurs  les  supprimer  à  la  fois  { '  ). 

Dans  le  voisinage  de  cette  incidence,  la  lumière  naturelle 
est  partiellement  polarisée  par  la  réflexion,  et  encore  sous 
l'incidence  de  ^à",  lorsque  la  lumière  tombe  normalement 
sur  la  face  B  du  prisme,  on  a  par  réflexion  sur  l'alcool  ou 
sur  l'eau  des  franges  très  visibles  en  supprimant  le  polari- 
seur. 

La  différence  avec  la  réllexion  entre  milieux  isotropes 
apparaît  ici  nettement  :  sous  l'incidence  de  polarisation,  on 
a  encore  cette  propriété  d'obtenir  de  la  lumière  totalement 
polarisée  en  parlant  de  la  lumière  naturelle.  Mais  on  n'a 
plus,  en  traversant  celte  incidence,  une  variation  brusque 
de  phase  pour  un  des  rayons  réfléchis.  Ce  phénomène  se 
produit  pour  une  autre  incidence,  variable  avec  l'orienta- 
tion cristallographique,  pour  l'incidence  singulière  diî 
réflexion  uniradiale.  C'est  en  la  traversant  qu'on  aurait 
un  phénomène  analogue  à  celui  que  présente  le  passage 
par  l'incidence  principale. 

C'eslque,  dunsla  réflexion  cristalline,  on  n'est  plus  maEii'e 
de  décomposer  arbitrairement  par  la  pensée  la  vibration 
incidente  ou  réfléchie  en  deux  vibrations  polarisées  daiis 
le  plan  d'incidence  et  dans  le  plan  perpendiculaire  :  il  j  a 
décomposition  réelle  du  mouvement  lumineux  réfléchi  en 
deux  mouvements  propagés  suivant  deux  rajons  difTéren  ts  ; 
et  la  décomposition  idéale  eu  deux  rajons  polarisés  dans 
les  deux  azimuts  principaux  n'est  pas  du  tout  la  décompo- 
sition réelle  que  la  nature  nous  fournit. 


(  ■  )  Cepeadint,  si  l'on  supprime  l'analyseur,  on  peut  ei 
le;  spectre  des  franges  noires  faiblement  dessinées,  à  cause 
tion  par  la  réfraction  i  travers  les  prismes  du  speclrosco| 
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§3.    —    RÉFLEXION    TOTALE.    ÉGALITÉ    DES    DIFFÉRENCES    DE    PHASE 
POUR  LES  AZIMUTS  CONJUBIIÉS. 

On  a  vu  plus  haut  (  <  )  que  la  taugeote  de  la  dlITérence 
de  phase  entre  les  rajons  3  et  4  provenant  d'un  rajon  in- 
cident 1  a  la  même  valeur  que  la  tangente  relative  aux 
rayons  provenant  du  ra_)-on  incident  2.  Ces  rajons  i  et  a 
sont  les  rajons  conjugues,  donnant  lieu  aux  mêmes  direc- 
tions de  rayons  réfli'chis  et  produits  par  un  même  rajon 
incident  extérieur,  tombant  sur  une  surface  parallèle  à  la 
face  réQéchissanle. 

Ayant  un  spectre  provenant  d'un  rayon  incident  pola- 
risé dans  un  des  azimuts  uniradiaux,  on  passera  à  l'autre 
azimut  uniradial  en  tournant  le  polariseur  de  90°;  en 
tournant  convenablement  l'analjseur,  on  devra  retrouver 
le  même  spectre. 

L'expérience  n'est  pas  aussi  simple,  à  cause  de  la  dif- 
ficulté d'orienter- le  polariseur  dans  un  azimut  unira- 
dial, principalement  dans  le  cas  où  il  y  a  réflexion  to- 
tale. 

Comparons  les  deux  systèmes  de  franges  par  réflexion 
totale  sur  l'air,  dans  un  cas  déterminé  (lame  I, 
9  =  28" 3o')  pour  P  =  158"  et  P  =—  1 12». 


Il  y  a  déplacement  d'un  des  systèmes  de  franges  noires, 
maïs  il  y  a  déplacement  exactement  égal  et  inverse  du 


!■)   Voir  p.  .21. 


sjslème  complémeDlaire.  C'esl  ce  qu'on  oLliendi 
passant  d'un  azimut  à  un  azimut  voisin.  On  obtient,  avec 
]a  même  lame,  pour  P^=^  167°  : 


1.44 


iendrait  en        1 
11,  avec       d 


Dans  les  cas  où  il  y  a,  non  plus  déviation  constante 
dans  un  même  sens  des  franges  d'un  système  par  une  ro- 
tation donnée  du  polariseur,  mais  déviation  variant  d'une 
frange  à  l'autre  et  changeant  de  signe,  comme  c'est  le 
cas  pour  une  lame  oblique  (siny_  varie  en  efiet  rapide- 
ment d'un  point  à  l'autre  du  spectre)  ('  ),  on  pourra  se 
contenter  d'observer  un  des  systèmes  de  franges  pour 
une  position  voisine  de  l'azimut  uniradial  et  passer  tout 
de  suite  au  système  obtenu  pour  une  position  voisine  du 
second  azimut  uniradial. 

Comme  exemple,  voici  ce  qui  a  été  obtenu  avec  une 
lame  dont  l'axe  fait  5i''48'  avec  la  normale  à  la  lame,  et 
qui  est  collée  à  41°  n'-  l^s  réflexion  se  fait  pour  l'air  sous 
l'incidence  de  45". 


Opérant  par   polarisation  uniradiale  au  lieu   d'opérf 
par  analyse  uniradiale,  on  a,  avec  la  même  lame  : 


On  a  observé  le  faîl  de  la  même  façon  dans  chaque 
série  de  mesures. 

J'ai  tenu  à  faire  porter  l'expérience  sur  un  cristal  à 
deux  axes,  car  la  démonstration  du  fait  est  absolument 
générale,  et  s'il  y  a  dans  les  uniaxes  des  sîmpliiications 
qui  allègent  les  formules,  la  démonstration  eu  est  tout  à 
fait  indépendante. 

Je  me  suis  servi  d'une  lame  de  topaze  de  i"""  d'épais- 
seur, perpendiculaire  à  la  bissectrice  aiguë,  et  qui  m'a 
été  prêtée  par  M.  Werlein.  Je  ne  pouvais  songer  à  faire 
tailler  une  lame  aussi  étendue  que  les  lames  de  quartz 
circulaires  employées  habituellement;  d'autre  part,  je  ne 
voulais  faire  d'autre  mesure  que  l'observation  de  la  ré- 
llexion  totale  sur  l'air.  J'ai  simplement  collé  la  lame  de 
topaze  avec  un  peu  de  baume  de  Canada  contre  la  face 
hjpoténuse  d'un  prisme  rectangle  à  réflexion  totale,  qui 
est  en  verre.  J'ai  eu  soin,  tant  que  le  baume  était  encore 
pâteux,  de  donner  à  la  lame  une  légère  inclinaison  par 
rapport  à  la  face  du  prisme,  alin  de  recevoir  la  lumière 
réfléchie  sur  la  face  postérieure  de  la  topaze  dans  une  di- 
rection diff'érente  de  la  lumière  réfléchie  sur  la  face  du 
prisme;  il  ne  restera  comme  lumière  parasile  que  celle 
que  réfléchit  la  surface  de  la  topaze  en  contact  avec  le 
baume;  étant  donnée  la  faible  difl'érence  des  indices,  elle 
est  très  faible.  La  lame  de  topaze  est  collée  de  façon  que 
le  plan  des  axes  ne  coïncide  pas  avec  le  plan  d'incidence; 
ce  qui  meta  l'abri  des  phénomènes  particuliers  que  pré- 
senterait la  réflexion  dans  des  directions   voisines  des 


(')  Sur  la  grande  différence  entre  la  d 
lutkei,  d'un  cas  i  l'autre  {voir  pins  bas 


née  de  deux  bandes  cnnsé- 

33g  à  3io). 


axes.  La  polarisation  et  l'aDalyse  uniradiale  donneront  le 
même  phénomène,  car  il  y  a  sjmélrie  de  la  lame  autour 
d'un  axe  binaire  normal,  qui  n'est  autre  que  la  bissectrice 
aiguë. 


.8.^,3 


I8.42, 


P  =  I74'. 
7.^3 
14-43 


La  démonstration  très  précise  de  l'égalité  des  diffé- 
rences de  phases  pour  les  azimuts  conjugués,  dans  le  cas 
de  la  réflexion  totale,  résulte  de  l'égalité  des  valeurs  ob- 
tenues pour  le  retard  relatif  quand  on  compare  un  spectre 
par  réflexion  totale  à  un  spectre  correspondant  par  ré- 
flexion partielle,  et  qu'on  fait  cette  comparaison  succes- 
sivement pour  les  deux  azimuts  conjugués  [voir  plus  bas, 
p.  2za  à  224,  et  ^37). 


§  4.  —  RÉFLEXION  MÉTALLIQUE.   En  QUOI  ELLE 
DE    LA    nÉFLBXlON   TOTALE. 

L'égalité  des  différences  de  phases  pour  les  azimuts 
conjugués  dans  la  réflexion  totale  a  été  démontrée,  en  se 
fondant  sur  ce  que  le  sinus  de  l'angle  de  réfraction  dans 
ce  cas  est  une  quantité  réelle,  ||>  1  ;  et  ses  autres  lignes 
trigo  no  métriques,  ptir  suite,  sont  des  quantités  purement 
imaginaires  (').  La  démonstration  ne  saurait  s'appli- 
quer à  la  réflexion  sur  un  milieu  absorbant,  car,  dans  ce 
cas,  on  est  conduit  à  introduire  pour  les  lignes  trigono- 
mélriques  de  l'angle  d'émergence  des  quantités  complexes 
et  non  plus  des  quantités  purement  imaginaires  ou 
réelles. 

Il  importait  de  faire  voir  que  ce  n'est  pas  la  démonstra- 


(')  Voir  y.  117. 
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tion  seule  du  théorème,  mais  le  lliéorème  lui-même  qui 
est  en  défaut. 

Aussi  ai-je,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  étudié  la  ré- 
flexion sur  le  mercure,  et  observé  que,  en  général,  les 
spectres  correspondant  aux  deux  azimuts  uniradiaux  ne 
coïncident  plus  du  tout  comme  ils  coïncidaient  pour 
l'air. 

Dans  le  cas  de  la  lame  oblique,  on  a  eu  sur  le  mercure  : 


I.  -  An 

al  y  se 

aniradiate 

A  =  .09". 

A  =30 

M. 17 

11.23 

ia.35,a 

I2.il 

14.  6,8 

l.i.ll 

iS.aS 

■4.34 

17.  3,8 

'7-   9 

11.  - —  Polarisation 

niradic 

Il  suffit  de  rapprocher  ces  nombres  de  ceux  qui  ont  été 
obtenus  avec  l'air  dans  les  mêmes  conditions  ('  ),  immé- 
diatement avant  ou  après,  pour  se  rendre  compte  de  leur 
valeur  démonslralive. 

Empruntons  encore  un  exemple  au  cas  d'une  lame  pa- 
rallèle à  l'axe.  Lame  I  collée  à  38°  i5'. 


3l4  B-    BII1;MHE5. 

On  a  comparé  parfois  la  réflexion,  entre  un  miliei) 
Iransparenl  isotrope  et  un  milieu  absorbant,  à  la  réflexion 
totale.  Cette  comparaison  repose  sur  une  analogie  tout  à 
fait  superficieile.  Nous  venons  de  voir  que  la  réflexion 
entre  un  milieu  anisotrope  et  un  milieu  absorbant  pré- 
sente une  différence  caractéristique  avec  la  réflexion 
cristalline  interne  otate.  Ne  peul-on  mettre  en  évidence 
cette  différence  caractéristique  dans  le  cas  du  milieu  iso- 
trope? 

Il  suffira  de  réaliser  arlificiellenient  la  décomposition 
du  rajon  réfléchi  en  deux  rayons  polarisés  à  angle  droit, 
décomposition  qui  est  naturelle  dans  la  réflexion  cristal- 
line interne.  Le  pblariseur  pourra  être  orienté  primitive- 
ment dans  un  azimut  quelconque  :  cela  résulte  de  ce  que. 
dans  le   cristal,  on  aurait  l'égalité  pour  une  taille  quel- 

J'ai  opéré  avec  un  prisme  à  réflexion  totale  de  verre. 
C'est  un  beau  prisme  rectangle  isoscèle  en  flint  blanc,  que 
j'ai  disposé  sur  la  plate-forme,  h  la  place  du  prisme  à  li- 
quide. Contre  la  face  hypoténuse,  j'avais  serré  un  cadre 
en  verre  dépoli,  appuyé  par  derrière  contre  une  autre 
laine  de  verre  plane,  ce  qui  constituait  un  compartiment 
étanche  derrière  le  prisme.  On  y  versait  une  petite  quan- 
tité de  mercure.  En  baissant  ou  en  levant  la  crémadlère, 
on  pouvait  avoir  indifl'éremmenl  réflexion  sur  l'air  ou  ré- 
flexion sur  le  mercure. 

A  la  suite  du  prisme  était  placée,  normalement  au  fais- 
ceau réfléchi,  une  lame  de  quartz  parallèle  pouvant 
tourner  dans  sa  monture  autour  d'une  normale  à  son 
plan.  Cette  lame  de  quartz  est  destinée  à  donner  un 
spectre  cannelé,  de  façon  qu'on  puisse,  comme  précédem- 
ment, mesurer  les  différences  de  phase  au  speclroscope. 
La  section  principale  de  la  lame  fait  un  angle  de  2i"ao' 
avec  le  plan  d'incidence,  et  l'on  a  réglé  l'analyseur  situé 
derrière  la  lame,  dans  un  azimut  uniradial,   c'est-à-dire 
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dans  un  azimut  tel  que  sa  section  principale  soit  parallèle 
ou  perpendiculaire  à  celle  de  la  lame.  Le  polariseiir  est 
toujours  sur  le  trajet  des  rayons  incidents. 


Az 

imue  de  polarisation  :  P  =  Sio'io' 

A 

=  — rSî". 

A=-,44-. 

Mercure. 

\=-</.             A=-f-4". 

3.7,4 

11.41,6 

11.48,3 
13.10,8 

A 

imut  de  pala 

isalion  :  P  =  336=30'. 

=  -«=■ 

A=  +  ,a8". 

A=-8i".           A  =  -g8-. 

il.» 

ir.14,2 

.a.:M,8 

Jn  voit  qL 

e,   tandis  (|ue 

d'un  azinml  à  l'autre  (le  ré- 

ge  esL,  en 

somme,  approximatif  et  n'est  fondé  que  sur 

glal 

la  polarisation  uniradiale  après  traversée  de  la  lame  de 
quartz  par  le  faisceau  réfléchi)  il  n'y  a  pour  l'air  qu'une 
variation  absolument  insensible  et  non  systématique,  il  y 
a  sur  le  mercure  un  déplacement  énorme  des  franges. 

La  différence  profonde  qui  existe  entre  la  réflexion  totale 
.sur  un  milieu  isotrope  et  la  réflexion  sur  un  milieu  absor~ 
bant  est  nettement  mise  en  évidence  par  cette  expérience> 

g  S.  —  MbSDRE  DB  la  DtFPKRENCB  DS  PHASE  SANS  I.*  HÉFLBMON 

TOTALE.  —  Cas  d'une  lame  de  quartz  paballélb  a  l'axb. 

Dans  le  cas  d'une  lame  uniaxe  taillée  parallèlement  à 
l'axe,  les  calculs  sont  praticables.  Aussi  me  suis-je  arrêté 
avec  détails  à  ce  cas  particulier  important;  j'ai  effectué 
une  série  de  déterminations  avec  des  lames  de  quartz  cir- 
culaires, parallèles  à  l'axe  optique,  et  que  je  collais  suc- 
cessivement dans  différents  azimuts. 

La  différence  de  phase  dans  la  réilesion  partielle  est 


J 


égale  à  o"  ou  à  180";  on  comparera,  pour  étudier  la  diffé- 
rence de  phase  dans  la  réflexion  totale  sur  l'air,  la  réflexion 
partielle  sur  l'alcool  et  la  réflexion  totale  sur  l'air  ('  ). 

La  lame  à  étudier  est  appliquée  contre  la  face  hypo- 
ténuse du  prisme  enduite  de  gomme  [');  on  serre  contre 
elle  la  couronne  métallique  et  le  couvercle  sans  colle, 
quand  le  tout  a  séché  et  que  la  lame  tient,  on  dévisse  les 
écrous,  et  l'on  retire  couvercle  et  couronne  métallique. 
Le  prisme  est  adapté  à  l'appareil  à  déterminer  l'azimut  de 
la  section  principale  ('  ). 

L'appareil  étant  bien  réglé,  on  amène,  en  manœuvrant 
le  boulon,  l'image  réfléchie  du  trou  lumineux,  qui  est  la 
source,  à  coïncider  avec  le  trou  lui-même.  On  lit  alors 
l'angle,  soit,  par  exemple  :  46''48'. 

Je  vais  donner  le  détail  de  la  manipulation  et  les  nombres 
obtenus  dans  une  des  expériences  faites  avec  la  lame  \, 

Dans  la  position  actuelle,  on  va  pointer  quelques  bandes 
dans  le  spectre.  Soient  une  bande  voisine  de  D  et  deux 
bandes  dans  une  autre  région,  l'une  au  voisinage  de  0%, 
l'autre  intermédiaire. 

Je  dessine  le  spectre  cannelé  observé  sur  une  feuille  de 
papier.  Ici  j'ai  l'aspect  suivant  ; 


««'=.•  Q  f     Y 


(')  Fresnel  avait  songé  à  appliquer  une  méthode 
sure  des  retards  dans  la  réflexion  totale  entre  u 
{Cf.  Mascam,  Optique,  t.  Il,  p.  ^Sa.) 

(■)  Voir  p.  149. 

(•)   Voirp.  i5.. 
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7,3 
9,3 


1 


On  laisse  poiolée  la  bande  p  ;  puis  on  lourne  le  bouton 
jusqu'à  ce  qu'une  bande  noire  venant  à  se  trouver  de 
nouveau  sous  le  réticule,  on  ait  en  même  temps  entre  les 
raies  D  et  6  le  môme  aspect  que  précédemment.  Ceci  a 
lieu,  dans  le  cas  actuel,  quand  on  est  à  l'azimut  —  io''4o'- 
Je  recommence  le  pointé  des  mêmes  bandes,  pour  m'assu- 
rer  que  j'ai  bien  exactement  le  même  spectre.  On  trouve  : 


,.4fi,7 
1.17,8 


a3.  6,9 


Revenant  à  l'azimut  primitif,  je  m'assure  que  j'ai  encore 
les  mêmes  nombres.  En  passant  de  46''48'  à  46°8',  on  dé- 
place les  bandes  :  p  se  déplace  de  9'"'.  Je  crois  pouvoir 
répondre  sur  la  position  de  la  bande  qui  reste  pointée 
durant  la  rotation  de  la  lame  de  J  de  division.  C'est  donc 
la  minute  que  je  puis  lire  au  vernier  de  l'appareil  ('). 

Le  prisme  est  enlevé,  et  Ton  colle  la  couronne  métallique 
et  le  couvercle  qu'on  serrera  au  niojen  des  vis.  On  attend 


<>)! 


ic  l'angle  6  5. 


ce  qui  est  assez  difficile  à  rc. 
déplucenient  de  l'image  du  l 


lu  i  i'  près,  il  faut  en  outre,  nalurel- 
du  faisceau  incident  ne  soït  pas  de  i', 
,  1'  correspond  à  ^  de  millimêLre  de 
l'écran  diaphragmé. 


3l8  B.    BEUIVHES. 

qne  le  lout  soit  bien  sec.  On  introduit  le  mélange  liquide 
dans  le  prisme  même,  et  l'on  y  adapte  le  thermoinèire. 

Le  prisme  est  mis  sur  la  plate-forme,  fixe  invariable- 
ment par  une  vis  de  serrage,  après  avoir  été  réglé  de  façon 
(|iie  la  face  B  soit  bien  normale  au  faisceau  incident,  le 
spectroscope  est  disposé  de  manière  à  recevoir  le  faisceau 
réfléchi,  On  a  de  l'air  derrière  la  lame  entière.  On  vérilïe 
que  pour  les  deux  positions  où  est  limitée  la  course  de  la 
crémaillère  qui  porte  la  plate-forme,  les  bandes  sont  à  la 
même  place. 

ReprcDani  le  prisme,  on  remplit  d'alcool  un  des  com- 
partiments et  on  le  ferme  en  vissant  les  deux  petits  bou- 
elions-écrous.  On  reporte  le  prisme  sur  la  plate-forme,  on 
le  fixe,  et  Ton  commence  la  mesure. 

On  cherche  par  tâtonnements  l'azimut  de  polarisation 
uniradiale,  et  une  fois  le  réglage  approximatif  effectué,  on 
laisse  le  polariseur  fixe  et  l'on  fait  le  pointé  des  franges 
obtenues  avec  l'air  et  avec  l'alcool,  successivement  pour 
les  deux  azimuts  de  l'analyseur  qui  donnent  l'extinction. 


Tempérai 

re 

-■  21°  3'. 

P- 

li4 

Air 

Alcool 

Air 

Alcool 

A  =  i55=. 

\  =  ^,'. 

A  =  uS". 

A  =  ,49'- 

■  I>.   B,7 

i6,3a,r 

iG.42,8 

r7.i7,a 

17.27,0 
18.48,7 
20.ï3,9 

23.3o|i 

25.11,6 

18.  i.ï 

■-«0.49,8 
M.  37 ,3 
•■»4-  7.6 
25.40,8 

18. 13,4 
19-36,3 
2r.n,4 

22,40,6 

■24-21,3 

26.   5,3 

18.37,9 

23.17,4 
34.49,4 

26,34,0 

a6.45,7 

28.34, 5 
■29.27,0 

Raie 
C 
D 
b. 

■27.26,8 
39.16,5 
3o.  8,4 

27,44,6 
■.9.32,8 
3o.a5,7 

28.22,5 

29.13,3 
3i.  8,6 

...     23.18,8 
■..     39.18,9 
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Comment  déduire  de  cette  observation  la  valeur  de  la 
différence  de  phase,  en  un  point  de  la  région  du  spectre 
étudiée? 

Si  l'on  avait  un  spectre  régulier,  on  pourrait  simple- 
ment former  une  fonction  prenant  des  valeurs  égales  aux 
nombres  entiers  successifs  pour  les  radiations  qui  corres- 
pondent aux  milieux  des  franges  noires  par  réflexion  sur 
Falcool;  opérer  de  même  pour  l'air;  chercher  par  inter- 
polation la  valeur  de  chacune  de  ces  fonctions  pour  ]a 
raieD,  par  exemple  :  la  différence  des  valeurs  de  ces  deux 
fonctions  serait  le  retard  relatif  en  longueur  d'onde,  pour 
la  raie  D  (*). 

Ici  nous  opérerons  un  peu  différemment  pour  éliminer 
l'erreur  due  au  défaut  de  réglage  du  polariseur. 

Prenons  les  différences  successives  :  i°  entre  deux 
pointés  successifs  sur  l'air;  2®  entre  deux  pointés  succes- 
sifs sur  l'alcool. 

Nous  obtenons  : 

Air.  Vlcool. 

34,1 3j,  I 

34,2 35,0 

36,4 35,7 

35,3 36,1 

37,0 38,2 

37,6 37,6 

38,5 38,9 

37,8 38,6 

40,4 40,1 

39,5 40,2 

41,2 41,8 

40,3 41,4 

43,7 43,2 

40,4 42,8 

48,9 45,7 

39,9 44,0 

I  . Il       M  • 

(')  Foirp.  176.       • 


Air.  A-lcool. 

4B,3..: 46,8 

44, a 45,1 

48,7 5o,a 

Formons  mainleDant  les  quantités 

dont  il  a  été  question  (Chap.  II,  g  i,  p.  67),  quantités 
qui  représentent  les  valeurs  que  prendrait  l'écart  (b  —  p) 
entre  une  frange  sur  i'air  et  la  frange  voisine  sur  l'alcool, 
pour  un  polariseur  parfaitement  réglé. 


(.,.4.îW±^)=.<,4    ,(,, 


ïl^i+îM^ 


4,9 

28,3 
29,4 

30,8 
3i,5 


=  a4,8 

26,0 
a6,8 
27,5 
aS.S 
39,8 
39  >6 


Si  l'intervalle  de  deux  franges  consécutives  du  même 
système  était  constant,  quand  on  avance  dans  le  spectre, 
les  quantités  b'  —  a',  p' —  a'  auraient  toutes  la  même 
valeur,  et  il  ne  resterait  évidemment  qu'à  diviser  par  cette 
valeur  constante  les  quantités  M  pour  avoir  les  valeurs  du 
retard  en  longueur  d'onde.  En  fait,  les  distances  b'  —  a', 
-  a.'  varient  ;  eltes  augmentent  quand  on  va  vers  le 
^violet.  En  prenant  pour  diviseur  correspondant  au  numé- 
rateur 

"--l(°'~''t''^^'^''-i') 

le  nombre  c — b  ou-^ —  p,  on  aurait  un  diviseur  trop  fort; 
en  prenant  b  —  a  oa  ^  —  a,  on  aurait  un  diviseur  trop 
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faible.  Quand  la  variation  de  cette  distance  n'est  pas  trop 
considérable,  comme  c'est  le  cas  ici,  en  prenant  comme 
diviseur  de  M  la  moyenne  entre  P'  —  a'  et  V  —  a',  on  aura 
une  valeur  très  suffisamment  approchée  de  la  différence 
de  phase  relative  à  une  radiation  moyenne  entre  6  et  ^  ; 
et.  si  le  retard  ne  varie  pas  trop  rapidement,  on  pourra 
prendre  cette  fraction  comme  la  valeur  relative  à  une  ra- 
diation déterminée  quelconque  située  entre  h  et  p. 
Il  faudra  former  les  quantités 

-  [(34, 1  +  34,2)4- (35,1 -+-35,0)]  =  (^9,2. 

On  obtient  pour  les  quotients  successifs 

^  =  0,352 

0,345 

0,347 
0,343 

0,341 

0,341 

0,342 

0,340 

0,337 

0,339 

0,342 

0,341 

0,337 

o,336 

0,332 

o ,  342 

o,338 

o,33î 

.Tel  est  le  résultat  d'une  première  lecture  :  la  considé- 
ration des  différences  secondes  dans  les  Tableaux  précé- 
dents montre  qu'il  n'y  a  pas  régularité  parfaite.  Néan- 
moins, les  valeurs  obtenues  pour  les  différences  de  phase 
varient,  quand  on  passe  de  l'une  d'elles  à  la  suivante,  de 


quanlités  qui  ne  dépassent  jamais  ^.  Pour  avoir  du? 
valeurs  plus  exactes,  je  m'attacherai  spécialeutenl  à  un 
groupe  de  quelques  franges  comprenant  une  radiation 
connue,  et  par  une  série  de  pointés  alternatifs  sur  la 
raie  a  et  sur  la  raie  a  voisine,  j'arriverai  à  connaître  la 
distance  a  —  a.  Je  ferai  de  même  pour  b  —  p,  «'-—a'. 
b' —  P',  et  aussi  pour  p'  —  a'  et  b'  —  a'.  J'aurai,  dès  lors, 
les  éléments  nécessaires  au  calcul. 

Reprenant  l'examen  de  quelques  systèmes  de  franges 
en  particulier,  j'ai  cherché  à  m'assurer  que  l'on  obtenail 
bien,  pour  une  longueur  d'onde  déterminée,  une  valeur 
toujours  la  même  de  la  différence  de  place.  J'ai  même 
varié  l'expérience  en  changeant  la  position  du  collima- 
teur et  de  la  lunette,  de  manière  à  changer  un  peu  la  dis- 

I  tance  angulaire  des  raies  du  spectre.  Voici  les  résultai;. 

I  de  quelques  mesures. 

Au  voisinage  de  la  raie  D  ([ifc  comprend  la  raie  D). 
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En  continuant, 

b  —  P  =  3o,i, 

C   — Y   =  32,2, 

1  (a'-t')  +  (é'-p')=a3,4, 

^  [(a-a)H-(^^  — P)  +  (c  — Y)]  =  3o,o6, 
Moyenne...     26,7. 

Calcul  du  dénominateur  : 

c  —  a  —  157,8  ±0, 1, 
Y  —  a  =  i55,odio,3, 

1  (c  —  a)H-(Y  — a)         o  / -u 

2  2 

8  =  ^  =  0,341  ±o,oo3. 
78,4 

3é  passe  à  l'azimut  rectangulaire.  On  ne  conserve  que 
le  rayon  extraordinaire  incident.  On  obtient,  en  se  ser- 
vant des  mêmes  notations, 

P=:i6i*»3o'. 

^ir  A  =  122°.  Alcool  A  =  i44°- 

Moyenne...     a  =  3,o±o,2       Moyenne...     a  =  3i,2=to,i 

Air  A  =  90° .  Alcool  A  =  73". 

Moyenne...     a'  =  44jO^Oj^  Moyenne  a' =  20,0  dzo,  3 

a  —  a  =28,2, 
a' —  a'  =  25,5, 
6- p  =27,6, 

6'-P'=24,9,. 
c—  Y  =28,9,' 

l[(a-a)-f.(6-P)  +  (c-Y)]  =  ^8,2, 
-  ^ ^-—^ =  -(77,1 -+-78,7)  =  77,9. 

8  =  2^12  =  0, 34'.>.. 
77,9 
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possible  de  fixer  d'une  manière  certaine  une  différence 
entre  les  valeurs  obtenues  pour  les  deux  sens  de  marche 
de  la  lumière. 

Passons  maintenant  à  d'antres  régions  du  spectre. 

Raie  G. 

A  =  — 107% 
a' — a'—  •;58,7, 
6  -  -  3  —  -io,'.»., 

^ r=  70,4  dz  0,'.>., 

0  =  0,340  d=  0,004. 

En  changeant  l'analyseur,   on   change  les  valeurs   de 
a! —  a',  b  —  p,  b' —  P',  sans  changer  la  valeur  moyenne. 

A  =—112'*, 
a  —  a  =  a3,3, 
b  —  [i  — -  25,0, 

Mo>enno 24,05=}::  0,4, 

0  =  0,347  —  o,oo5, 

Par  polarisation  uniradialc  : 

1>  z_-—  107", 
a' —  a'  — -  23,8, 
b    ~^---  24,8, 

^'  — fl':^24,6. 

Moyenne 24 ,  o5  l'z  o ,  3 

i  [(p'-  a')  --  (^'-  a')\  -----  70,1  =}=  0,2, 
8  =  0,346  ±L  0,004. 
Ànn.deChîm.etde  /V*>  ^'^érie,  t.  XXX.  (Octobre  iSgS.)       l5 


H(6'-«')-i-(p--«''J  =  9 


Comparons  ces  résultais  à  ce  que  donne  le  calcul. 
Nous  avons,  pour  les  retards  des  rajons  réfléchis  3  et  i 
sur  le  ravon  incidenl  1,  les  espressions 


.') 


'"S  /a.  = 


lO' 


I        -t-y:^COs'ir(F'— Fc03'<rcol«e)  i 

(..I    Unsx„  =  -> *l^^=i j^^ 

(i  +  coB'iicol>8)cot(rl— F-Kt'-Aj-  1 

F  et  f  ajaat  les  expressions  données  p.  134- 


('}  Celle  valeur  provienl  J'un  calcul  qui  n'a  pas  iSlé  don 
haul,  et  où  l'on  suppose  que  la  tame  u'eat  pas  parallèle  à  l'ai 
fait  avec  l'axe  un  angle  tri>s  petit.  L'obliquité  n'altère  la  valeu 

*|ue  de  quantiléa  de  l'ordre  du  carré  de  l'oliliquitt  ( i}i  j. 

t.  [•)  Voir  p.  i34. 
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Dans  le  cas  où  Ton  néglige  la  biréfringence,  on  a 

F  =  F'=i 
et  tang^4i  se  réduit  à 

(3)  tangyu=  -j- tangdcos-is 

Vr  A*  —  I 

en  posant 

col  s  ~  COS  JCOtfl. 

Ici 

0  r=  28^i6^ 
^^^go°— 17'; 


o 

o 


à  la  température  de  22 

<3(:  ^  44 .  7 

(JD=  44-19 
7p=  44»^3 

/•  =  N  sin  ff  =  V  sin  44** 55', 

V  varie,  d'après  cela,  d'une  couleur  à  l'autre  et,  par  suite,  k  ; 
il  en  est  de  même  de  e. 

Les  valeurs  déduites  de  (3)  pour  l'angle  y^,  sont,  d'a- 
près cela  : 

G 34.  7 

D 32.57 

F 30.53 

Si  l'on  avait  rigoureusement  ^  =  90®,  on  aurait '^31  =90°, 
et  la  différence  de  phase  entre  les  deux  vibrations  réflé- 
chies ^41 —  -j^si  serait 

o       , 

G 124.  7 

D  122.57 

F 120.53 

ou,  en  divisant  par  36o",  de  manière  à  avoir  la  difTérence 
de  marche  en  fraction  de  longueur  d'onde 

G 0,344 

D 0,342 

F 0,336 


aaS  B.   BnL'irH6.s. 

Inclépendammeril  da  lernies  correcLifs  niif^ligiis  cl  sur 
lesquels  on  va  revenir,  avec  quelle  apprOîLimalion  ces 
nombres  sonl-ils  connus?   • 

PourD,  par  exemple,  quelle  scrail  la  consi'-quence  de  i' 
d'erreur  sur  0? 


On 


=  ^-  Ij-Su', 


lin  dilTérculianL  de  même  l;i  formule  qui  dni 

™"^°7*E7 '""'■■"""■"""'"■ 

d'uù  l'on  déduit,  en  mettant  les  valeurs  niunériqucs,., 

Si  l'on   exprime  les  phases  en   nombres,   dH  est  i 
3  55-^  ^  — T- — '  •  Donc  cl/ Il  <  - —  •  Avee  A'  d'erreur  sur 

360°  'illlOOO  '-  (jOOO 

l'angle  6,  ce  qiii  est  supérieur  très  certainement  à  l'erreur 
I  possible  dans  celte  mesure,  on  aurait  dune  à  peine  une 
'  différence  de  ■^l^■ 

Quelle  est  l'influence  dune  erreur  sur  l'iDcidence  a'! 
Les  trois  facteurs  de  langy,,  en  sont  affectés  quoiqn'à 
des  degrés  divers. 

l'our  le  facteur  ~7^-!:^_.  sa  \arialion  est 


La  grandeur  du  coeflicienl  lient  à  ce  qu'on  a  au  oeB^^ 
minatcurA^  —  i ,  qui  es  tune  quantité  petite,  àla  puissance^: 
on  verrait  que  dansie  cas  d'une  incidence  encore  plus  aiguë 
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la  variation  de  ce  facteur  pour  une  petite  variation  de  ch 
peut  devenir  énorme. 
La  variation  de  cos  2e  est 

—  2  sin  2  £  rfs  —  —  x  sin  2£  sin  H  sin  j  cot  0  d^ 
=  —  0,95  d7, 

La  variation  de  tanffo-est  naturellement ==  2d<7. 

La  variation  totale  est  en  somme  :  — ^  4?  35  rfo*  et  la  varia- 
tion correspondante  de  y 4, 

d/!,i  =—  i,v3</(j. 

L'erreur  sur  o*  pourrait  provenir  de  deux  raisons  :  défaut 
de  perpendicularité  du  faisceau  incident  à  la  face  d'entrée, 
incertitude  sur  l'indice  du  liquide,  tenant  elle-même  à  une 
incertitude  sur  la  température. 

La  lentille  coUimatrice  étant  d'un  pied,  o"*,33  (*),  un 
déplacement  de  ï^^de  millimètre  du  point  lumineux  dans 
le  plan  focal  correspond  à  une  variation  de  1'  dans  l'inci- 
dence. Pour  1',  l'image  réfléchie  se  déplacera  de  -j^  de 
millimètre.  On  apprécie  la  coïncidence  des  images  directe 
et  réfléchie  à  ©"""jO.  L'erreur  de  ce  chef  n'atteint  pas  le 


1000* 

Quant  à  la  variation  de  l'indice  avec  la  température,  7 
varie  d'environ  2'3o''  par  degré  centigrade  (2). 

Dans  l'expérience  actuelle,  on  pourra  se  contenter 
d'avoir  la  température  à  1"  près. 

Quelle  est  maintenant  la  correction  à  apporter  à  celte 
première  valeur  pour  tenir  compte  de  la  biréfringence? 

On  développera  F  et  F'  (^)  suivant  les  puissances  delà 
biréfringence,  et  Ton  s'arrêtera  an  premier  terme.  Avec  le 


(»)  V.  p.  i5i. 
(«)  V.  p.  161. 
(')V.p.  i34. 


tlio  «.   piii;nhes. 

quartz,  on  trouve,  dans  le  cas  présent,  qu'il  faut  diminuer 
la  fraction  qui  donne  tan^  y,,  d'une  fraction  de  sa  valeui 
égale  àOjOaS  par  la  raie  D.  On  aurait  o,oa6  pour  Celo,  02: 
pour  F.    Gela  revient  à  diminuer  y,,  de   o"3o'  environ.        | 
On  trouve  J 


Le  fait  de  la  biréfringence  change  ici  la  différence  de 
phase  de  j^  de  longueur  d'onde.  Nous  ne  pouvons  pas 
répondre  de  cette  approximation  dans  les  mesures.  Avec 
le  quarlK  il  n'y  aura  donc  pas  de  différence  sensible,  au 
point  de  vue  des  phases,  enlre  ce  qu'on  observe  et  ce  qu'on 
observerai!  pour  une  biréfringence  nulle. 

L'expérience  nous  donne,  nony,,  mais  y,, — yai,  ou 
même  encore  la  variation  de  y,i  — y,,  de  l'alcool  à  l'air. 
Mais  y_4,  — -j^ai  étant  nul  pour  l'alcool,  on  peut  dire  qu'on 
mesure  y^f  — ^jj  pour  l'air. 

A  canse  de  l'inclinaison  del'a\e,ona  -Jj^  t)0" —  17',  d'oii 


Les  valeurs  y,)  — ■/■,!  seront  de  10'  supérieures  aux  va- 
leurs correspondantes  de  yu  données  précédemment.  Lti 
différence  n'est  pas  accessible  à  l'expérience,  même  si  l'on 
tient  compte  du  fait  t[u'on  la  double  par  l'expérience  de 
retour  inverse. 

Voici  les  résultats  de  mesures  faites  .sous  divers  azi- 
muts, 


<')  Un  déplacement  horizonUf  de  l'image  lumineuse  correspond  â 
une  erreur  sur  s,  un  déplaccmcDt  vcrtieal  à  une  erreur  sur  fl.  Une  mi- 
nute d'angle  ne  correspond  à  aucune  variation  appréfiable  de  l'incidence, 
n  de  ifi'  environ  de  l'azimut  du  plan  d'incidence. 
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Lame  7. 

t  =  9.0°. 

Valeurs  observées  : 

D.  F. 

-(^-?+ ^ ")  -     ^''  -^^'' 

l[(^'«a')-+-(P'-a')|  f3i,4  17^,5 

-..-.,  ,      ,         i  observées.. .     —    0,067       —     0,074 

Différences  de  phase  <      ,     , .  /^ 

'^  (calculées 0,066      —     0,070 

En  prenant,  comme  précédemment,  la  bande  sur  Tair 
et  la  bande  suivante  sur  Talcool,  on  aurait  eu  les  même» 
nombres,  à  o,5  près. 


Lame  L 


-f- 0,433  -f-o,4'i6 


6  =  3i<»i5', 

C.  D.  F. 


Valeurs  observées \    ^'  '^  ^^'^  ^^'^ 

(  102,6         107,1         i38,2 


r,.*»,  j      ,         \  observées.  . 

Différences  de  phase  {      ,     , , 

"^  /  calculées.. . 

Lame  L 


o,3ii    0,317    o,3o7 
o,3i5*   o,3i2    o,  3o6 


6  =  44'' 5o', 


Valeurs  observées  : 


D.  F. 


J^^-?^- -j  i3,4  18,^. 

i[(6'-a')4-(P'-a')J  94,4  197,1 


-^.«.,  ,      ,         (  observées...       0,1 4'-^ 

Différences  de  phase  <      ,     ,,  , 

'^  \  calculées 0,1  {o 


0,143 
0,14^ 


B.    BRtHBES. 


Dans  ce  cas,  les  valeurs  que  donne  la  formule  appro- 
chée, qui  néglige  la  biréfringence,  diffèrent  à  peine  de 
~5  des  valeurs  exactes  donl  le  calcul  est  tn''a  pénible. 

Lame  lll- 

Valeurs  obseiM'es  : 

Différences  de  phas. 
Lame  lll . 


l  observée? . 
j  calculées .. 


n  =  68''5o', 

/=  23°  i'. 


Valeurs  observées. 
Différences  de  plia 


\  47,5        49,7 

1  observées .        ,0,063       0,063 
calculées..        0,066      0,067 


4,' 
63,8 


Récapitulons   les    valeurs    relatives   à    la 
exemple,  obtenues  pour  divers  azimuts. 


r 


15.47 
38.46 

3i.i5 
44 -So 
53.  iS 
68. 5o 


Dilférenccs  du  phasi 

observées.  calculi 

o,4a6 

0,337 


Comme  on  le  voit,  l'accord  entre  le  calcul  et  l'expérience 
est  toiil  à  fait  satisfaisant.  Quand  l'azimut  varie  de  Câ  90", 
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on  volt  bien,  comme  la  formule  l'Indique,  ia  difFcrence 
de  marche  varier  d'une  demi-longueur  d'onde, 

Les  bandes  par  réflexion  snr  l'air,  à  la  limite,  pour 
6^=90°,  se  confondraient  avec  les  bandes  sur  l'alcool  : 
elles  se  confondraicnl  avec  les  bandes  du  spectre  alterné 
qui  précèdent  celles-ci  pour  fl^o".  Lorsque  l'azimut 
croît  de  0°  à  90",  elles  se  détacheni  donc  de  bandes  sur 
l'alcool  avec  lesquelles  elles  coïncidaient,  elles  marcheul 
vers  la  partie  la  plus  réfrangible  du  spectre  ;  elles  arrive- 
raient à  être  au  milieu  de  la  distance  de  deux  bandes  de 
l'alcool  de  systèmes  différeols  pour  un  aximul  variable 
avec  la  couleur  et  la  température,  mais  toujours  voisin 
de  36°  :  pour  cet  azimut,  la  valeur  de  la  différence  de 
marche  serait  d'un  quart  de  longueur  d'onde;  la  diffé- 
rence de  phase  serait,  en  nombre,  o,25.  Puis  l'azimut 
augmentant  jusqu'à  90°,  les  bandes  sur  l'air  continuent  à 
marcher  vers  le  violet  et  viennent  se  confondre  avec  les 
bandes  suivantes  sur  l'alcool,  pour  9 1=90".  Si  l'on  com- 
pare à  ces  dernières  bandes  sur  l'alcool  la  position  des 
bandes  sur  l'air,  l'ai'ance  relative  à  la  réflexion  sur  l'air  a 
varié  ainsi  de  o,  5  à  o. 

Les  erreurs  d'expérience  sont  difficiles  à  réduire  à  ^ 
de  longueur  d'onde,  à  cause  surtout  de  ce  fait  qu'on  a  deux 
spectres  d'éclat  1res  différent  qu'il  s'agitde  ramener  au 
même  éclat,  et  en  définitive  les  bandes  par  réflexion  par- 
tielle ne  présentent  pas,  en  générai,  un  éclat  suffisant. 
On  réduit  à  grand'peine  la  bande  noire  à  ^jj  de  la  largeur 
de  la  frange,  et  il  faut  opérer  avec  soin  pour  être  sûr  du  ~ 
sur  le  pointé  de  cette  bande.  Les  écarts  entre  le  calcul  et 
l'observation  ne  dépassent  jamais  la  limite  des  erreurs 
d'expérience. 


1 


§  6.   —    RXPÉRIENCI:    BLR    LE    SPATH. 

Dans  le  quarU,  la  birt'fringence  est  praliquenieiil  négli- 
geable. Pour  vérifier  les  formules  dans  un  eus  où  la  biré- 
fringence inlervînl,  il  fallait  s'adresser  au  spath. 

Malheureusement  le  fait  même  que  le  spalb  est  très  biré- 
friugent  oblige  à  en  prendre  une  lamp  très  mince,  sans  quoi 
les  franges  seraient  Irup  serrées  dans  le  spectre  pour  qu'on 
pût  en  évaluer  le  i^;  et  une  lame  mince  de  spath  sera 
fragile  et  ne  pourra  être  serrée  comme  le  quartz  de  a""" 
dans  le  fond  de  la  cuve. 

On  a  pris  une  lame  mince  de  spath  parallèle  à  Taxe, 
découpée  eu  parallélogramme  et  on  l'a  collée  au  baume 
de  Canada  contre  une  lame  de  verre  circulaire  ayant  les 
dimensions  des  lames  de  quart/.  C'est  cette  lame  de  verre 
qui  a  été  collée  dans  la  cuve.  Il  y  aura  bien  ici  des  réflexions 
à  la  surface  du  liquide  intérieur  et  du  verre  et  à  la  surface 
du  verre  et  du  baume  (à  ta  surface  du  baume  et  du  spatli, 
lin  a  peu  de  chose);  mais  on  pourra  néanmoins  avoir  un 
assez  bon  spectre  cannelé  et  faire  de  bons  pointés.  La  lame 
de  spath  est  trop  peu  étendue  pour  que  l'on  puisse  coller 
contre  elle  la  couronne  métallique  qui  di\ise  la  cbambi'c 
postérieure  en  deux  compartiments;  aussi  u-i-on  remplacé 
celte  pièce  par  une  autre  qui  ne  présente  pas  la  cloison 
diamétrale,  et  le  couvercle  par  un  couvercle  ne  présentant 
que  deux  orifices. 

Ces  deux  pièces  avaient  été  utilisées  au  début  des  expé- 
riences, alors  qu'où  opérait  par  une  méthodi'  à  laquelle  on 
est  précisément  revenu  pour  le  cas  du  spatii.  Au  lieu  de 
fermer  par  les  bouchons-écrous  les  petites  cheminées  du 
couvercle,  on  y  adapte  deux  tubes  de  caoutchouc  qui  abou 
tissent  à  des  flacons  contenant  de  l'alcool.  Au  début  de 
l'expérience,  les  flacons  sont  tous  deux. à  un  niveau  infé- 
rieur à  celui  du  prisme.  Il  suffit  de  soulever  l'iia  d'eux, 


celui  qui  est  relié  au  trou  inférieur,  pour  que  la  chambre 
située  derrière  la  lame  se  remplisse  d'alcool.  En  pinçant 
le  tube  de  caoutchouc  avec  une  vis  de  serrage,  on  maintient 
cette  chambre  pleine  de  liquide  aussi  longtemps  qu'il  est 
nécessaire. 

Il  est  indispensable  de  serrer  le  prisme  à  liquide  contre 
la  plate-forme  de  façon  à  lui  assurer  une  immobilité  absolue, 
car  il  ne  faudrait  pas  que  l'arrivée  du  liquide  lui  commu- 
niquât un  déplacement. 

L'inconvénient  de  ce  procédé  est  naturellement  qu'on 
ne  peut  revenir  à  la  réllexion  sur  l'air  après  la  réflexion  sur 
l'alcool  sans  déranger  le  prisme;  si  on  laisse  écouler  le 
liquide,  la  surface  cristalline  reste  enduite  d'une  mince 
touche  qu'il  faut  enlever  ou  en  démontante)  essuyant,  ou 
du  moins  par  une  évaporation  prolongée  qu'il  est  difficile 
de  produire  en  laissant  le  prisme  en  place.  Je  n'y  ai  eu 
recours  ici  que  parce  que  c'était  le  seul  moyen  commode. 

La  lame  a  élé  vérifiée,  au  point  de  vue  du  parallélisme, 
par  la  méthode  indiquée.  Le  défaut  de  parallélisme  est  trop  . 
peu  sensible  pour  apporter  une  perturbation  aux  diffé- 
rences de  phase  à  mesurer. 

L'angle  de  la  section  principale  avec  le  plan  d'incidence 
était  à  peu  près  imposé  par  la  taille  de  la  lame  qui  est  dé- 
coupée de  façon  à  ne  pouvoir  être  collée  que  par  le  grand 
cûté  horizontal,  à  cause  de  la  forme  que  présente  la  fente 
métallique  et  le  couvercle.  L'ase  fait  ■jo"  environ  avec  ce 
grand  côté  ;  on  ne  pouvait  opérer  que  pour  un  angle  voi- 
sin de  celte  valeur. 

L'angle  a  été  trouvé,  parla  méthode  connue,  égal  à 

La  mesure  directe  des  distances  des  bandes  noires  sur 
l'air  et  sur  l'alcool  a  fourni,  par  une  série  de  pointés  al- 
ternatifs, les  nombres  suivants  : 

Analyse  uniradiale  A  =  .(53°. 
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Au  voisinage  de  D  : 

Moy.  (a  —  a)  =  1,7  =t  o,T. 
L'erreur  ne  dépasse  |certainement  pas  -pj  de  division. 

Moy.  (P  —  a)  =.i8,5  dz  0,2, 

Au  voisinage  de  bi  : 


( 


Moy.(a  — a)=:-^.,i=to,i, 
Moy.  (P— a)  =  23,9, 


ô  =  0,100. 


La  lempéralure  est  19®  4'» 
La  formule  approchée 

k 
tang4^  =  tangg  cos  2£ 

donne  pour  D  et  pour  6^  les  valeurs 

1  D 39°45' 

^1 41'*  9' 

La  formule  exacte,  dont  le  calcul  est  ici  fort  long,  donne 

D 34M2' 

6, 36°  2' 

Ces  nombres  valent   respectivemeni,  en  fractions  de 
longueur  d'onde  : 

Valeurs  approchées.    Valeurs  exactes. 

D 0,110  0,096 

bi 0,114  0,100     (*) 


(*),Ces  nombres  devraient  être  affectés  du  signe  — ;  en  rapportant  la 
bande  sur  l'air  à  la  position  de  la  bande  suivante  sur  l'alcool,  on  au- 
rait les  nombres 

o,5oo  —  0,096  —  0,404, 

o,5oo  —  0,100  =  o,4oo. 
Les  valeurs  observées  sont  o,4o8  et  o,4oo. 


.EXIOH    CIIISTALLINF-    INTEKWK.  aS^ 

La  difTérence  due  à  la  biréfringence  attcinl  près  de -^ 
de  longueur  d'onde.  L'erreur  ex piSri mentale  est  cerlai- 
nenient  inférieure  ù  celle  valeur.  La  distance  a  —  a  n'est 
pas  sup»?rieure  à  i  ,8,  et  la  distance  de  deux  bandes  con- 
séculives  dans  l'un  des  spectres  dépasse  i8  divisions.  De 
inéme  pour  la  mesure  faite  dans  le  vert, 

La  mesure  refaite  en  passant  d'un  des  azimuts  à  l'autre 
a  donné  les  mêmes  résultats  : 


C'est,  en  passant,  une  nouvelle  vérification,  dans  le  caS  I 
où  les  deux  rayons  sont  loin  d'avoir  le  même  indice,  de  % 
l'égalité  des  dilTéreoces  de  phase  quand  on  passe  d'un 
mul  uniradia!  à  l'aximut  conju^'ué. 


Dans  le  cas  d'une  lame  oblique,  les  calculs  complets 
deviennent  impraticables.  Si  l'on  a  affaire  au  quart/.,  on 
négligera  la  biréfringence  et  l'on  arrivera  ainsi  à  des  for- 
mules dont  on  ne  connaîtra  pas  rigoureusement  le  degré 
d'approximation.  D'après  l'ordre  de  grandeur  de  l'erreur 
commise  en  négligeant  la  biréfringence  dans  le  cas  d'une 
lame  parallèle,  on  peut  néanmoins  affirmer  que  l'erreur 
sera  au  plus  de  l'ordre  de  j^  de  longueur  d'onde.  Il  est  , 
intéressant  de  contrôler  cspérimentalement  l'exactitude  | 
deâ  formules  dans  ce  cas.  qui  est  plus  général,  et  qui  se 
distingue  du  cas  particulier  d'une  lame  parallèle  eu  ce  que 
les  différences  de  phases  '{^j,,  ^î*,^,  entre  le  rajon  ordinaire 
incident  et  le  rayon  ordinaire  réfléchi  auquel  il  donne 
naissance,  et  de  même  entre  les  deux  cxlraordinaires,  ne 
sont  plus  égales  à  zéro. 


't.^8  a.    BRCINKES. 

J'ai  opéré  sur  une  lame  de  quartz  oii  l'axe  fait  ud  anglt- 
d'environ  Si"  a\ec  la  lame.  Cet  angle  d'obliquité  a  oti- 
déterminé  encore  par  l'ohservation  d'un  spectre  cannelé. 
La  lame  est  disposée  sur  le  trajet  d'un  faisceau  parallèli' 
entre  deux  niçois  croisés,  de  façon  à  être  rigoureusenienl 
normale  au  faisceau.  Cette  condition,  importante  ici,  est 
réalisée  en  plaçant  la  lame  sur  une  pince  portée  elle- 
même  par  an  pied  à  trois  vis  calantes  et  à  vis  de  rotation, 
et  en  amenant  l'image  réfléchie  du  foyer  lumineux  à  coïn- 
cider avec  le  foyer  lui-même  :  comme  fojèr,  on  utilise  le 
plus  petit  trou  du  diaphragme  mobile. 

On  repère  les  franges  et  l'on  calcule  l'épaisseur  e  d'uni- 
lame  parallèle  à  l'axe  qui,  normale  au  faisceau,  donnerait 
les  mêmes  franges  ('),  par  la  formule 


.-.(. 


r  la  lame  étudiée 


(')  Od  peut  se  domandetr  s'il  existe  une  lame  parallèle  donnant  I 
même  spectre,  c'eat-à-dire,  en  somme,  ayant  la  mime  dispersion  de  bi 
réfringence.  Cela  est  très  approiimativement  ïrai  pour  une  lame  <l 
quartz  taillée  d'une  manière  quelconque  (sauf  la  restriction,  bien  en 
tendu,  que  le  pouvoir  rotatoire  n'intervienne  pas). 

+  étant  l'angle  de  l'axe  optique  avec  la  normale,  on  a,  en  effet,  pnu 
le  retard  relalif  des  deux  ondes  planes  parallèles  k  la  lame 


IVÉFLEXION    CRISTALLINE    INTERNE.  'i'ic) 

Le  sphéroinètre  donnait  pour  Fépaisseur  réelle 
L'obliquité  ^  est  donnée  [voir  la  note  précédente)  par 

en  négligeant  le  ternie  correctif,  on  a  pour  ']^  une  première 
valeur  qu'on  porte  dans  ce  terme,  et  l'on  trouve,  en  dé- 
fi nitive, 

Le  sphéromètre  a  été  soigneusement  contrôlé  ;  on  a 
mesuré  immédiatement  après  l'épaisseur  de  la  lame  paral- 
lèle I,  qu*on  a  trouvée  égale  à 

nombre  exactement  égal  à  celui  que  donnait  l'observa* 
tion  du  spectre  cannelé  fourni  par  cette  lame.  Un  autre 
sphéromètre,  appartenant  au  laboratoire  et  dont  le  pas 
était  inexactement  connu,  avait  donné  pour  les  deux  lames 
des  épaisseurs  2"",oi5  et  a^'^jooo. 


1C 

faisant  4^  =  - ,  ce  qui  donne 

:i       b'      V  "'    4        b*     )' 
Le  rapport  est 

Poarqae  les  deax  lames  donnent  le  même  spectre,  il  faut  que  ce  rap- 
port soit  indépendant  de  la  couleur.  Il  ne  l'est  pas  absolument;  mais, 

comme  — ^ —  est  lui-môme  petit  vis-à-vis  de  l'unité  (  -r-  )  et,  d'autre 
part,  ne  varie  de  B  à  G  que  d'une  faible  fraction  de  sa  valeur  (<  ~)' 

il  en  résulte  que  le  rapport  précédent  est  constant  à  moins  de  de 

sa  valeur  dans  le  spectre  visible. 


: 


•l^O  II.    BUl'NHKS. 

Oq  ne  peut  raturellemenl  employer  ce  procédi?  pour 
déterminer  l'obliquité  que  dans  It;  cas  oii  ^  diffère  nota- 
blement de  90". 

J'ai  eu  soin  de  me  placer  dans  des  conditions  où  le  pou- 
voir rotatoire  du  quarlz  n'inlervienl  pas.  Je  ne  m'occupe 
pas,  pour  le  moment,  du  cas  de  la  réflesion  des  l'ayons 
peu  inclinés  sur  l'axe.  Dans  les  expériences  qu'on  va  dé- 
crire, l'angle  minimum  fait  par  le  rayon  ordinaire  avec 
l'axe  optique  a  été  Sa". 

La  détermination  de  l'angle  d  se  fait  esacLemcnl  comme 
pour  la  lame  parallèle,  La  méthode  indiquée  page  "g  est 
générale.  On  a  trouvé 

8  =  îi-ii'. 

Avec  la  lame  collée  sous  cet  aziniul,  on  a  fait  deux  me- 
sures, en  opérant  par  polarisation  uuiradiale  et  par  ana- 
lyse uniradiale.  La  distance  de  deux  bandes  noires  consé- 
culives  du  speclre  varie  d'ailleurs,  d'un  cas  à  l'autre,  du 
simple  au  triple. 

Opérons  par  analyse  uniradiale.  On  a  ici  la  difficulté 
que  la  fonction  y  variant  vite  d'un  point  à  l'antre  du 
speclre,  un  déplacement  dcl'analyseur  à  partir  de  l'azimui 
uniradial  fait  déplacer  les  bandes,  et  les  bandes  d'un 
même  système,  de  quantités  inégales  et  de  signes  allerna- 
livement  variables.  Voici  les  positions  d'un  système,  par 
rétlesion  sur  l'air,  pour  trois  orientations  difTérenles  de 
l'analyseur  {')  : 


■^4.35,4 


■19.  0,3  a8.iy,'J 

Raie  E.  29.15,6 

3o.aa,3  3o.r8,5 
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Les  différences  des  nombres  des  colonnes  2  et  3  aux 
nombres  de  la  colonne  précédente  sont 


—  I,a 

-  ^9 

-f    I 

-f-  1,1 

H-  4, a 

-f-    '2,6 

-+-    T,4 

-  1,5 

—  I 

-    0,2 

-  3,8 

-3,1 

Si  l'on  prend  un  nombre  de  franges  tel  qu'il  y  ait 
autant  de  variations  dans  un  sens  que  dans  l'autre,  autant 
de  différences  positives  que  de  négatives,  on  a  une  somme 
algébrique  sensiblement  nulle  pour  ces  différences. 

On  obtiendrait  le  même  résultat  en  considérant  les 
franges  de  l'autre  système,  intercalées  entre  les  précé- 
dentes . 

Opérons  maintenant  par  réflexion  sur  l'alcool  et  com- 
parons le  spectre  par  réflexion  sur  l'alcool  et  le  spectre 
par  réflexion  sur  l'air,  Tanalyseur  étant  à  1 07**,  par  exemple . 

Alcool.  Air.  Différences. 

D2=22.   8,1. 

22.35,3  22.34  —   i>3 

23.18.2  23.19,9  H-  1,7 
24.   1 ,4                              24.  2                                  -f-  0,6 

24.35  24.35,4  ■+•  0,4 

25.19,1  25.17,8  —  1,3 

26.  4î2  26.   3,2  —  I 

26.39.3  26.38  —   1,3 
27.26,6                               'j>7.2G  —  0,6 

28.11.4  28.11  —  0,4 

29.    O  29.    0,2  -+-0,2 

29.36,8  29.35,6  —    1,2 

30.24. 3  3o.22,3  —  2 

Il  semble  bien  y  avoir  ici  une  différence  systématique, 
les  franges  par  réflexion  sur  l'air  étant  après  les  franges 
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par  réflexion  sur  l'alcool  entre  D  et  E  :  celle  difl 
nioyeane  est,  d'après  ce  qoi  précède,  de  o''",5 
La  distance  de  deux  franges  consécutives  de  même  sj^s- 
lènie  étant  d'environ  70^",  on  a,  pour  variation  moyenne 
de  la  différence  de  marche  entre  D  et  E,  0,007, 

L'expérience  a  été  répétée  plusieurs  fois  :  elle  indique 
bien  un  léger  déplacement  des  bandes  relatives  à  l'alcool 
par  rapport  aux  bandes  relatives  à  l'air,  vers  la  partie  la 
plusréfrangible  du  spectre. 

J'étudie  ensuite  les  bandes  obtenues  par  polarisation 
uniradiale.  I,es  franges  sont  beaucoup  plus  écartées  que 
précédemment  et  se  déplacent  très  peu  quand  on  tourne 
le  polariseur.  Voici  u 


21.20,1  '.o.iy,?  -  'iî.i 

aï. 36, 9  2i.i5,7  —  ai,2 

iG.  9  25.3G,7  —  î2,3 

28.29,7  28.  5,7  —  2i,o 

3i.i9,9  3o..t2,i  -  27,8 

34.  9,1  33. 3j  -  2J,G 

37.  9,8  35.3i,3  —  28,5 

Le  calcul  précédemment  exposé  donne  pour  la  valeur 
de  la  différence  de  marche  dans  cette  région  (entre  D  et  F) 
un  nombre  compris  entre  0,091  610,094. 

Les  valeurs  indiquées  par  la  théorie  varient,  pour  ces 
mêmes  longueurs  d'onde,  enlre  o,  087  et  o,  0S9. 

CONCLUSIONS. 

i.  J'ai,  dans  ce  travail,  décrit  une  méthode  espérimeo- 
lale  permettant  l'étude  de  la  réflexion  cristalline  interne. 
Celte  méthode  était  nouvelle. 

La  difficulté  de  polariser  le  rajon  incident  dans  un 
azimut  uniradial  a  été  tournée  par  la  considération  des 


deux  systèmes  de  franges  obLeniis  pour  los  doux  aïimuLs 
'd'extinction  de  l'aoalyseiii'. 

â.  La  considération  du  retour  inverse  m'a  conduit  à 
nne  méthode  très  exacte  et  d'une  application  facile,  pour 
reconnaître  si  une  lame  cristalline  uniaxe  est  taillée  bien 
parallèle  à  l'axe  optique.  Une  erreur  de  i'  sur  la  taille  est 
aisée  à  reconnaître  par  le  procédé  tjue  j'indique.  Les  va- 
leurs obtenues  pour  les  angles  de  l'axe,  pour  des  lames  de 
quartz  données,  ont  été  contrôlées  par  d'autres  procédés 
que  j'ai  décrits  également,  mais  qui  sont  d'un  emploi 
moins  commode. 

3,  Les  équations  de  continuité  de  la  réflexion  cristal- 
line et  la  relation  de  Mac  Cuilagh,  généralisée  par  M.  Po- 
tier, m'ont  conduit  à  quelques  résultats  vérifiés  par  l'expé- 
rience. Le  plus  intéressant  est  l'égalité  des  difTérences  de 
phases  produites  dans  la  réflexion  totale  entre  deux  vibra- 
tions réfléchies,  quand  on  passe  d'une  vibration  incidente 
à  la  vibration  conjuguée.  Cette  égalité  correspondà  ce  fait 
analytique  que,  dans  le  cas  de  la  réflexion  totale,  les  li- 
gnes trigonomélriques  de  l'angle  imaginaire  d'émergence 
sont  réelles  ou  purement  imaginaires;  et  le  théorème  est 
en  défaut  quand  la  réflexion  se  fait  sur  un  milieu  absor- 
bant, auquel  cas  les  lignes  trigonomélriques  de  l'angle 
d'émergence  sont  des  quantités  complexes. 

L'expérience  montre,  en  elTet,  que,  dans  ta  réflexion 
totale,  les  bandes  du  spectre  cannelé  résultant  de  l'in- 
terférence des  deux  ondes  réfléchies  restent  à  la  même 
place  quand  on  passe  de  l'un  à  l'autre  des  azimuts  de  po- 
larisation uniradiale.  L'expérience  a  porté  sur  des  lames 
de  quartz  taillées  de  diverses  façons,  sur  le  spath  et  sur  la 
topaze.  Le  fait  est  ainsi  vérifié  sur  un  corps  fortement  bi- 
réfringent, et  sur  un  cristal  biaxe. 

Dans  la  réflexion  sur  le  mercure,  au  contraire,  les 
bandes  se  déplacent  quand  on  passe  d'un  azimut  uniradial 
à  l'autre. 


a44        D-    BRUHHES.   RÉFLEXIC 

Celle  difTérence,  caraclérislique  enlre  la  reileiion  lotale 
sur  UQ  milieu  transparent  et  la  réQesion  niélaliique,  peut 
s'observer  sur  les  milieux  isotropes.  J'ai  décrit  une  expé- 
rience permettant  de  la  mettre  en  évidence. 

-4.  Dans  ta  réflexion  cristalline  nterne,  comme  dans  la 
réflexion  entre  milieux  isotropes,  il  n'31  a  pas  de  différence 
de  phase  produite  par  la  réflexion  quand  la  réflexion  est 
partielle. 

Dans  cerlains  cas  particuliers,  il  y  a  réflexion  simple  ; 
le  rajon  ordinaire  donne  un  rajon  ordinaire,  et  l'extraor- 
dinaire un  extraordinaire.  C'est  ce  qui  a  lieu  avec  une 
lame  de  quartz  perpendiculaire  à  l'axe.  Les  spectres 
cannelés  obtenus  par  réflexion  sur  deux  liquides  diÉFé- 
rents,  pour  une  polarisation  dans  un  azimut  quelconque, 
sont  concordants  ou  alternés,  suivant  que  l'incidence  est 
comprise  entre  les  incidences  de  polarisation  sur  les  deux 
liquides,  ou  extérieure  à  ces  incidences. 

S.  Dans  le  cas  général  où  un  ra^on  incident  unique  donne 
deux  réfléchis,  on  a  encore  des  bandes  à  la  même  place 
quand  la  réflexion  se  fait  sur  un  milieu  isotrope  quelcon- 
que, pourvu  qu'elle  soit  partielle.  Les  deux  polarisations 
uniradiales  donnent  lieu  à  des  spectres  concordants  ou  al- 
ternés, suivant  les  cas. 

Sur  une  lameuniaxe  parallèle  à  l'axe,  dont  l'orientation 
cris  la  11  ogr  a  phi  que  est  donnée  et  fixe  par  rapport  au  plan 
d'incidence,  il  existe  une  valeur  de  l'incidence,  et  une 
seule,  telle  qu'yn  des  rayons  incidents  donne  un  réfléchi 
unique.  C'est,  toujours  dans  ce  cas,  un  réfléchi  d'espèce 
différente  (le  rayon  ordinaire  donne  un  extraordinaire). 
Celte  incidence  singulière  est  comprise  entre  l'incidence 
de  polarisation  et  l'angle  limite.  L'autre  rayon  incident 
donne  toujours  deux  réfléchis.  C'est  en  traversant  celte 
incidence  singulière  que  se  fait  le  passage  du  cas  des  deux 
spectres  concordants  au  cas  des  deux  spectres  allernés. 
6.  La  mesure  de  la  difl'érence  de  marche  entre  les  deux. 
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vibrations  réfléchies  provenant  d'une  même  incidence, 
dans  la  réOexion  loLale,  a  été  faite  par  la  comparaison  de 
la  réflexion  totale  sur  l'air  et  de  la  réflexion  partielle  sui' 
i'alcool.  On  a  opéré  en  particulier  sur  des  lames  de  quartz 
parallèles  i\  l'ave,  circulaires,  pouvant  se  coUer  sous  divers 
angles.  «On  a  opéré  encore  sur  une  lame  de  spath  et  sur 
nne  lame  de  quariz  oblique.  Dans  tous  les  cas,  les  nombres 
mesurés  ont  été  identiques  aux  nombres  déduits  des  équa- 
tions de  la  réflexion  cristalline,  à  j^  de  longueur  d'onde 

Les  lois  expérimentales  de  la  réflexion  cristalline  sont 
ainsi  d'accord  avec  les  principes  sur  lesquels  repose  la 
théorie  eénérale  de  la  réflexion. 
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PAU  u  \m.\m\wî  mm  i>piiËiie  solide  ; 


INTRODUCTION, 

Je  me  propose  de  iraiier  quelques  questions  d'élasiiciié 
destinées  à  fournir  une  image  des  relaiions  possibles  enire 
la  matière  et  l'éiber;  je  choisirai  d'abord  le  cas  le  plus 
simple,  celui  d'une  sphère  entourée  cotnplèiement  par  un 
milieu  isotrope  indéfini.  Lorsque  la  sphère  n'est  soumise 
à  aucune  action  exlérieure,  le  milieu  est  homogène  sans 
déformation;  mais  lorsque  sous  l'influence  d'une  force 
extérieure  la  sphère  est  un  peu  déplacée,  le  milieu  est 
dérornié,  et,  on  général,  cette  déformation  donne  naissance 
à  une  réaction  proportionnelle  au  déplacement.  J'indi- 
qucrai   l'expression    ijEe    cette    réaction    en  fonction   des 


i  le 


milieu:  i"  en    supposant    la 
lîlieu  et  adhérente;  2°  en  sup- 
in mèmefluîde;  3"  enfin  jemonlre- 
r  des  condilions  à   la  surface  de  la 
■aclions  du  milieu  ans  divers  poinls 
npensenL  rigoureusemeni,  et  que  la 
-  la  sphère  déplacée 


2^6 

coefficienLs    d'élasli 
splière  cncasirée  d( 
posant  la  sphère  polie 
rai  (]u'on  peut  trouvt 
sphère,  telles  que  les  r 
de  la   surfat 

réaction  totale  du  milieu  dei'( 
soit  nulle. 

L'intérêt  de  ce  dernier  cas  est  évident;  il  montre  que 
dans  le  milieu  solide,  même  en  se  bornant  au  cas,  seul 
abordable  au  calcul,  où  les  aclions  sont  linéaires,  il  sufBt 
d'imposer  certaines  conditions  à  la  surface  pour  rendre 
possibles  des  déplacements  lents  sans  résistance.  Je  dis  des 
déplaeemenlfi  lents;  je  ne  traiterai  aujourd'hui  que  des 
questions  d'équilibre,  mais  les  questions  de  mouvement 
feront  l'objet  d'un  prochain  Mémoire  ;  et,  d'ailleurs,  il  est 
évident  que  les  solutions  correspondant  à  l'équilibre  s'ap- 
pliquent approximativement  aux  mouvements  limités  dont 
]a  vitesse  est  très  petite  par  rapport  aux  vitesses  depropa- 
l'gation  des  ondes  de  condensation  ou  de  rotation  daus  le 
milieu. 

Ce  serait  mal  juger  l'intérêt  des  deux  premiers  cas 
(sphère  encastrée  ou  polie)  que  de  les  regarder  comme 
sans  application  possible  aux  ridations  de  l'élher  et  de  la 
matière.  Il  nous  est,  en  etlel,  impossible  de  nous  repré- 
senter un  mouvement  progressif  dans  une  direction  déter- 
minée, comme  compatible  avec  des  déformations  infini- 
ment petites  ;  il  faut,  aussi  bien  dans  le  troisième  cas  que 
dans  les  deux  premiers,  arriver  à  des  conditions  telles  que 
la  matière  du  milieu  élastique  passe  de  l'avant  à  l'arrière 
de  la  sphère;  et  cela  est  en  dehors  des  conditions  écrites 
dans  la  théorie  ordinaire  de  l'élasticité,  mais  se  trouve 
compris  dans  la  théorie  de  ta  plasticité  dont  j'ai  donné  une 
ébauche  dans  les  .ilnna/e.ï  de.  V École  Normale,  Sans  traiter 
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ce  problème,  bien  plus  difficile  au  poinl  de  vue  mathé- 
matique, je  crois  utile  d'eu  dire  deux  mots  pour  faite 
sentir  rintérèt  des  questions  abordées  ici.  Ce  sont  les 
propriétés  mêmes  du  milieu  élastique  et  non  plus  des  con- 
ditions à  la  surface,  qui  eulreui  en  jeu  dans  le  mouvement 
progressif;  pour  qu'il  devienne  possible,  II  faut  que  —  par 
des  propriétés  analogues  à  celles  de  la  pression  des  liquides 
et  des  vapeurs  près  de  la  saturation  — l'accroissement  de 
la  déformation  amène  une  sorte  de  rhangement  d'état, 
rnpture  ou  fluidité  :  rupture  si  la  densité  tombe  à  séro  en 
certains  points;  Huidité  si  le  coefficient  de  rigidité  s'an- 
nule; ce  dernier  cas  paraîtra  bien  invraisemblable  pour 
l'éther  lumineux;  mais  le  premier,  celui  dans  lequel  la 
densité  peut  tomber  h  zéro,  est  moins  improbable,  si  l'on 
se  rappelle  que  les  phénomènes  lumineux  sont  compatibles 
avec  nue  vitesse  de  propagation  nulle  (extrêmement  petite 
pour  la  stabilité)  des  ondes  de  condensation. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  raouvenieiit  progressif  ne  peut 
prendre  naissance  que  dans  un  milieu  plus  compliqué  que 
celui  que  nous  étudions  ici  ;  c'est  lorsque  la  déformation 
aura  acquis  une  certaine  grandeur  fixe  que  le  changement 
d'état  se  produira.  Or,  pour  toutes  les  conditions  à  la  sur- 
face examinées,  la  déformation  qui  correspond  à  un  dépla- 
cement donné  du  centre  de  la  sphère  est  proportionnelle 
au  raydn  de  la  sphère^  et  non  pas,  comme  on  aurait  pu  le 
supposer,  à  son  volume.  Il  en  est  de  même  de  la  réaction 
du  milieu  sur  la  sphère  dans  les  deux  premiers  cas.  Il  en 
résulte  que  l'action  sur  un  atome  peut  être  énorme  par 
rapport  à  sa  masse;  tandis  que  sur  une  réunion  d'atomes, 
formant  ime  sphère  matérielle,  la  réaction  de  l'étlier  exté- 
rieur à  la  sphère,  sur  tout  l'élher  contenu  dans  la  sphère 
et  entraîné  avec  les  atomes  qui  la  constituent  —  réaction 
proportionnelle  au  diamètre  de  cette  sphère  —  sera  pro- 
digieusement petite  par  rapport  à  )a  masse  de  celte  sphère. 
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Il  paraît  en  eliet  évident  que  l'éther  intérieur  à  la  sphère 
ne  subira  qu'une  déforuialioii  insigaifiante,  et  pourra  être 
considéré  comme  faisant  un  tout  solide  avec  les  atomes  :  il 


ne  pelote  de  toile  métallique 
ise  de  gelée;  la  résistance  que 
Ilique  éprouvera  ne  différera 
une  boule  de  verre  de  même 
la  résistance  que  le  milieu 
e  masse  de  quelque  étendue 
mportaute  ou  énorme  sur  ua 


suffit    de    se  représenter 
immergée  dans  un  grand 
celte  pelote  de   toile  mi 
guère  do  celle  qu" 
grandeur  exiérïe 
opposera 

peut  être  négligeable,  et  être  io 

atome  sphérique  de  petites  dimensions,  ou  sur  un  petit 
nombre  d'atomes.  Elle  pept  donc  jouer  un  lôle  important 
dans  la  théorie  des  spectres  d'émission,  des  spectres  d'ab- 
sorption cides  ind  îces  de  réfraction,  ce  que  je  montrerai  dans 
la  suite  de  ces  éludes;  elle  peut  In  tervinir  dans  la  théorie  des 
étincelles  électriques  dans  l'air  ou  dans  les  tubes  à  vide. 
I  Enfin  cette  résistance  peut  jouer  un  r61e  dans  la  théorie  ciné- 
tique des  gaz  et  des  vapeurs  ;  car  il  est  plus  facile  d'affirmer 
que  d'établir  l'accord  des  formules  convenables  an  point 
de  vue  expérimental  avec  la  théorie  cinétique.  Jusqu'ici 
l'introduction  du  covolume  n'a  été  justifiée  par  per- 
sonne que  je  saclie  ;  quand  on  en  arrive  là,  on  abandonne 
les  raisonnements  rigoureux  et  on  se  livre  à  d'intermi- 
nables calculs  qui  n'aboutissent  qu'à  une  formule  appro- 
chée, ou  bien  on  se  tire  d'affaire  par  une  phrase  heureuse- 
ment tournée,  qui  est  une  pure  et  simple  affirmation. 
Malgré  sa  très  grande  importance  et  l'inconteslable  exac- 
titude des  idées  générales  sur  lesquelles  elle  repose,  la 
théorie  cinétique  dis  gaz  ne  s'oppose  nullement  —  sauf 
discussion  encore  à  faire  —  à  ce  que  chaque  molécule 
éprouve  dans  son  mouvement  une  réaction  de  la  part  de 
l'éther;  la  permanence  de  l'état  gazeux  exige  seulement 
qn'enire  l'élher  agile  de  mouvements  d'autant  plus 
énergiques  que  la  température  de  l'enceinte  est  plus 
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élevée  et  les  molécules  en  mouvement,  l'échange  moyen 
d'énergie  et  de  quantité  de  mouvement  soit  nul*,  la  réac- 
tion, résistante  quand  la  molécule  vient  d'être  violemment 
lancée,  peut  être  motrice,  lorsqu'au  moment  du  choc  la 
molécule  arrêtée  va  moins  vite  que  l'éther  qui  l'entoure; 
mais  il  n'en  résulte  pas  que  la  compensation  se  produise 
pour  le  viriel  moyen,  et  que  le  terme  provenant  des 
réactions  de  l'éther  et  de  la  matière  soit  nécessairement 
nul. 

Cela  dit  pour  excuser  la  longueur  de  certains  calculs 
que  j'ai  pourtant  réduits  le  plus  possible,  j'aborde  les 
questions  particulières  qui  font  l'objet  de  ce  premier  Mé- 
moire. 

1.  Les  équations  de  l'équilibre  ou  du  mouvement  d'un 
corps  élastique  peuvent  être  satisfaites,  comme  nous  le 
verrons  plus  loin,  par  des  déplacements  de  la  forme 

,'  u  =P4-Qir2     =  P  +  Qr2— Q(r2  — a:2), 
w  =  Q^xz    =  -h  Qarz  ; 

„=(P  +  Q^,)f!+p(,_î!), 


(I) 


r« 


çv=(P  +  Qr2)_-P-^, 


P  et  Q  étant  deux  fonctions  de  la  dislance  r  à  l'origine, 
et  au  besoin  du  temps,  convenablement  choisies.  Il  est 
commode  d'étudier  d'abord  quelques  propriétés  de  cette 
déformation. 

1°  Aux  différents  points  d'une  sphère  de  rayon  r,  le  dé- 
placement résulte  d'une  translation  commune  P  et  d'un 
déplacement  suivant  le  rayon,  rQo:.  Nous  pouvons  encore 
le  regarder  comme  résultant  d'une  translation  commune 


X.P^/, 
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P-H  Qr-,  et  d'un  déplacement  langeniîfil,  dans  le  pi  an  méri- 
dien ijiii  passe  par  Taxe  Ox,  Qr,  y/r-  —  x'-',  dirigé  de  l'axe 
Ox  vers  l'équaleur;  ouenfîn  comme  résuUantd'nndéplace- 
taeiil  radial  (P+ Q/'') -associéàundéplacementiangen- 
liel,  dans  le  plan  méridien,  dirigé  de  l'équaleur  vers  l'axe 
des  j:,] 

Dans  celle  déformalïon,  une  sphère  quelconque  ayant 
l'origine  pour  centre  est  transportée  sans  cesser  d'être 
sphérique.  En  outre,  les  points  situés  sur  un  même  mé- 
ridien glissent,  sur  ce  méridien,  d'une  quaulité  propor- 
tionnelle au  cosinus  de  la  latitude. 

A  la  surface  d'uue  sphère  solide  de  rayon  r^,,  si  Padhé- 
rence  est  parfaite,  on  aura,  en  représentant  par  a  le  dé- 
placement du  centre  de  celle-ci,  qui  est  aussi  le  déplace- 
ment de  tous  ses  points, 

(II)  a  =  P;         Q  =  o         pour         /■  = /■„. 

A  la  surface  d'une  sphère  polie,  les  glissements  sont 
possibles,  et  la  condition  géométrique  est  que  le  déplace- 
ment normal  soll  le  même  dans  le  milieu  et  dans  la 
sphère  : 

7='=f(P  +  Q'-'),       ('■-/■») 


(111) 


a^P-l-Qr|,         (/■  =  /■„) 
e  condition  est  inévitable,  i 


L 


et  celle  dernière  condition  est  inévitable,  si  lasphèrecen- 
— traie  reste  sphérique. 

Entîn,  si  la  sphère  centrale  était  formée  d'uue  matière 
élastique  telle  que  le  déplacement  interne  puisse  être  ex- 
primé sous  la  même  forme  I,  bîeu  qu'avec  des  fonctions 
de  r  difïérentes,  p,  if  la  condition  d'encastrement  géomé- 
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Crique  serait 

(IF)  p=--P,  gr  =  Q,  ,.  =  ,'0, 

et  la  condition  géométriqqe  pour  que  la  surface  soit  polie 
se  réduirait  à  la  dernière  (UI')}  sans  que  les  deux  (IF) 
soient  nécessaires  séparément. 

2.  On  forme  facilement  les  dilatations  et  rotations  : 
P,  Q'  désignent  les  dérivées  de  P  et  Q  par  rapport  à  r. 

ox       r 

g  =  i(P'H-..Q'); 

àv        xyz  -.,  dw       X ,    ^         „  ^, 


D'où 

du        dv        dw        X  ,^,       ,    ^         -^, 
OX       dy        àz        r 

cy^        d^  ^     ^  »  dy        ôz  ^ 

du        dw        z  ,  ^,         ^  ^,  du        Ow        z  ,    .         ^ 

Oz         dx        r  "  ^ '^  ()j        é)^        r  ^  ^'^. 

En  posant 
P'-t-4rQH-r8Q'=ô,         P'-f-/Qr^Y»        P'-''0  =  p, 
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d'où 


=  jMlP,  rQ  =  IlI^,  ,..Q'=iillil±lP, 


P' =  ■!-:-!:,  rQ  = 

•2 


on  obtient  les  expressions  des  forces  élastiques 

N,=  rxe  +  (x(3Y-p)+(x^(ae-5Y  +  3p)]  J, 
N,=  [xe  +  ix(    f-p)+[x-g(26-5Y  +  3p)]î, 


■nr-^ 


Ti=t^^(2e-5Y  +  3p), 
Ti=l^j[Y  +  ^,(2e-5Y-^3p)], 
T,=  (x-j[YH-5(a6-5Y  +  3p)]. 

6  est  la  dilatation  cubique  maximum  sur  la  sphère  de 
rayon  r\  on  l'observe  au  pôle,  y  et  p  sont  le  glissement  et 
la  double  rotation  maximum  sur  la  même  sphère;  on  les 
trouve  à  Téquateur. 

Pour  un  milieu  à  élasticité  gyrostatique,   comme  l'éther  de 
Thomson  (*),  et,  de  plus,  compressible,  ces  forces  seraient 

Y.^  =  — Xy=  — (x-^p;      Z;^=— X^  =  — jx^p;       ¥3=2^=0. 

3.  Formons  les  expressions  des  forces  élastiques  sur  un 
élément  de  surface  d'une  sphère  de  rayon  r^  les  projec< 


(  '  )  Sir  W.  Thomson,  Conférences  et  Allocutions  publiques^  note  IV, 
p.  327.  Gauthier-Vil lars  et  fils. 
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lions  sur  les  trois  axes  sont 

r  r  r 
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(IV) 


Y  = 


r  r  r 

^([À-T-îtx)e-f-tx(9.p 


3t)1, 


z  = 


r  r  r 


len    vers 


On  peut  aécomposer  cette  force  comme  on  a  fait  pour  le 
déplacement,  soit  en  une  force  constante  [xy  suivant  O^ 

et  une  force  radiale,  -  [(X  +  2[jl)6 ->- [jL(2p  —  3^)],  soit 
en  une  force  radiale  -  [(X  -f-  2ui)  6  H-  2  u.(p  —  y)],  et  une 

force  tangentielle  jxyI/ I  — ^>  suivant  le  méridii 

le  pôle. 

Pour  la  sphère  solide /?o/ze,  la  condition  dynamique  à 
la  surface  est  que  la  composante  tangentielle  soit  nulle 

Pour  la  sphère  élastique,  il  faut  que  les  forces  soient 
continues,  c'est-à-dire  que  [xy  et  (X  +  2  jji)  6  -h  2  [Jip  soient 
continues;  en  particulier  pour  la  sphère  élastique  polie^ 
la  valeur  commune  de  [xy  serait  o. 

Pour  un  milieu  gyrostatique,  on  aurait 

(    X  =  txpH-^(A'0-îXp) 


(V) 


\ 


/Y  =  ^(X'6-(xp), 


lz  =  ^(X'6-ixp), 


int  la  tangente 


inie  radiale  Vfi.  ->  et  u 
néridien  vers  le  pôle. 


'?/'■ 


4,  Par  raison  de  symétrie,   ces  forces  appliquées  à  la 
urface   entière  de    la   sphère   donnent    une    résultante 

:nif[ne  Jfdlrigée  suivant  l'axe  des  x,  sans  couple. 


-r- 


^[(y.^2^)%+^t.?„i 


ou,  en  mettant  en  évideace  la  masse  M  du  milieu  qui  occu- 
peraîl  le  volume  de  la  sphère,  et  les  vitesses  de  propaga- 
tion fl  et  u)  des  ondes  de  condensation  et  de  rotation  dans 
le  milieu 


^U)  poi  Y»  désignent  les  valei 
égal  à  7-0 . 


s  que  prennent  '1,  p,y  pourr 


_4^'-g 


iV%- 


afxp„}  = 


La  condition  pour  que  la  résultante  soit  nulle,  c'est 
donc  que  le  quadruple  de  la  rotation  à  l'équateur  a  po  et  la 
dilatation  cubique  au  pôle  l)o  soient  de  signe  contraire  et 
dans  le  rapport  inverse  des  carrés  des  vitesses  de  propaga- 
tion correspondantes.  Les  composantes  radiale  et  tangen- 
tielle  de  la  lorcc  en  chaque  point  de  la  surface  sont  alors 


r  gyrostatique  : 


v^ 
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Pour  voîrla  coadiiion  éliimentaire  correspoodimte  à  la 
surface,  il  faut  connaître  l'etQ  en  fonction  de  /'(n"  9). 

S.  Toutcecjui  précède  est  laconsëcjuencedela  forme  (I) 
du  déplacement,  à  cliaque  instant,  et  s'applique  airssi  bien 
lorsque  l'état  est  variable,  P  et  Q  dépendant  du  temps, 
que  lors([u'iI  y  a  équilibre;  je  ne  m'occuperai  aujourd'hui 
que  du  cas  où  il  y  a  équilibre. 

Les  équations  connues  de  l'équilibre  d'un  milieu  élas- 
tique isotrope  peuvent  se  mettre  sous  la  forme  {VII) 


àji\dj!     à/      ùz }  ùa\ài 


"^(£- 


àu\_ 


en  appelant  S,  H,  Z  les  composantes  de  la  force  exté- 
rieure par  unité  de  masse;  li  et  w  sont  les  vitesses  de  pro- 
pagation des  ondes  longitudinales  et  transversales.  Sur  le 
milieu  extérieur,  nous  supposons  essentiellement  qu'il  ne 
s'exerce  aucune  action  directe;  mais  il  n'en  est  pas  de 
même  sur  la  matière  de  la  sphère;  lorsque  celle-ci  est 
élastique,  nous  lui  appliquerons  des  équations  telles  que  i 
(Vil),  mais  avec  des  vitesses  de  propagation  diflérentes,  [ 
fl'  et  a.'. 

Nous  supposerons  la  force  extérieure  appliquée  unifor- 
mément dans  la  niasse,  ce  qui  donnera,  en  désignant  par 
m  la  masse  totale  de  la  matière  de  la  sphère. 


11=  o; 


Z  =  o. 


Substituons  dans  ces  équations  (VII)  les  expressions 
adoptées  au  n°2: 


ÔJC 

àj         àz  - 

~    r 

ày 

du 

£  =  î^' 

àv 

ùu 

'>y 

«6 

il  vie 
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^ 

a.6  +  „.[,p  +  r-(E)'] 

«'/Û'O-to 

.-5 

Vin. 

^)=". 

^ 

3-S   /Û'O-O. 

-0- 

fl 

l'acce 
Do 

al  déBÎgnani  loujotirs  les  d 
ù  l'on  lire  d'abord 

érivées  par 

■apport  .  r.         1 

^ 

Q^O  — u,ap  = 

=  Ar, 

j 

puis, 

lar  une  intégralion  facile 

j 

S  — A          îB               „       Z-i-aA 

^^^■m 

■                 For 
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■ 

=  r.Q'+5.Q=(tt^- 

a--    y  3 

m-i^y 

1               d'où 
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h'^- 

1           rnis 

■                  p  = 
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o-°(i-i)-5'         1 

1             A,  B, 

^,  D  sont  les  conslanles  c 
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1 

■                Mil 
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Matière  de  la  sphère  élastique,  Q',  co';   le  déplacemeiU 
est  fini  au  centre  (a,  d  constantes  d'intégration)  : 


B=  G  =  o, 


(X> 


/H  -4- 2  a        4  S—  a\  r2 
)  I    /S-l-2«       S  —  a\ 

w  2  p  =  — ^  r,  û'2e  =  ^ —  r, 

_  r  /aSj-Ja        3  5  — a \ 
^~"3\     512'2       "^5     to'2     ^ 

Mêmes  équations,  mêmes  fonctions  pour  l'éther  gyrostatique. 

6.  —  Sphère  rigide  encastrée.  —  Les  conditions  (n°  1) 

B  /^  ___    I  \       3G  _ 

/i  \  122     i^2  ;  "^  rs  ~  ""' 


H ;: ^  =  a 

donnent 


a>2  /  7*3 


3  (1)2  122  ^  W2— Û2      ;,3 


B  =» —  /va.         G  = 


•ï    0)2-^-9.122'^'*'  ^  a)2H-'2i22      I   ^* 

La  réaction  du  milieu  sur  la  sphère  est 

M  0)2  Q2  4  :r  0)2 12^ 

0  étant  la  densité  du  milieu,  de  Téther. 

Rien  à  changer  dans  le  cas  d'un  milieu  gyrostatique. 

Sphère  élastique  encastrée,  t—  Les  conditions  géomé 
triques  sont  (n°  1) 

S-4-2a       S  — a_  B  0)2  — Q2       3G 
i5i2'2  i5a)'2  ■"  /"^     0)2  122    "^  "rf  ' 


,         ,  /a-4-2a       S—  a\ 


2B  2G 


roO)2        /jj 
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La  continuité  des  forces  élastiques  donDe,  en 
tant  que  les  densités  de  la  matière   et    da    mi! 
respectivement  proporlionnelles  à  la  masse  nide  laspb< 
et  à  la  masse  M  du  même  volume  d'éther 


se  rappe-   ■ 
ieu   sont    ■ 


M< 


,/   aB         6G\ 
\rlil^^  ri) 


3(S-o)"i 


On  en  tire  l'expression  suivante  de  la  résistance   eu 
fonclion  du  déplacement  du  centre  : 

"""''(■V^  -4)  C^Q'  +  i"')  -I-  6M(o>  fatu'-)-  a>+{(o'-H  û')  ^ 


C=ali  +  .r- 


-m- 


Dans  CCS  dernières  expressions,  on  substituera  J'en  s 
lU  a  en  J',  suivant  qu'on  voudra  garderen évidence  comme 
variable  le  déplacement  ou  la  réaction. 

La  déformation  tant  iiUerne  qu'externe  est  ainsi  com- 
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plètement  déterminée  par  des  formules  plus  compliquées 
que  pour  la  sphère  rigide,  mais  présentant  le  même  ca- 
ractère-, la  résistance  est  proportionnelle  au  déplacement 
et  au  rayon  de  la  sphère. 

7.  Sphère  rigide  polie.  —  Les  conditions  à  la  surface 

2B        iG 


2B        6G 

D'où 


_,  3       a>2ûî  1         w2 


I  c  déplacement  tangeutiel  est 


Sphère  élastique  polie.  —  Les  conditions  à  la  surface 
sont  les  précédentes  pour  le  milieu  extérieur^  pour  la 
matière  interne,  ce  sont  les  suivantes  : 


rof     S-4-2a       _S  —  al 


m 


D'où 


Le  déplacement  taugeiitiel  de  la  sphère  interne  est  dif- 
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fërenl  de  celui  du  inilîtu  extérieur  et  a  pour  espression 


{■ia'' 


.io.'î)(3a'- 


)V-':- 


8.  Sphère  JJuide.  —  La  iiiaïuè.e  la  plus  simple  de 
réaliser  le  cas  de  la  sphère  polie  est  de  supposer  la  ma- 
lière  de  celle  sphère  fluide^  il  suffit  pour  tela  d'annuler 
l'élasticité  de  torsion  ou  la  vitesse  de  propagation  co'^  des 
ondes  transversales  dans  la  matière  de  la  splière.  On  ob- 
tient ainsi 


Eu  annulant  o)'-,  nous  supprimons  les  forces  élastiques 
langenlielles,  cl  nous  ne  laissons  subsister  qu'une  pres- 
sion normale,  indépendante  de  l'orientation  de  l'élément  de 
surface  auquel  elle  est  appliquée,  mais  variable  d'nn  point 
à  l'autre  dans  le  liquide.  Toutefois,  cela  n'apprend  rien  sur 
la  grandeurde  la  rotation  p  en  chaque  point;  les  formules 
la  laissent,  comme  de  juste,  indéterminée 


et  l'examen  détaillé  de  la  question  montre  qu'en  efTet  on 
peut  prendre  p  égal  à  cr,  c  restant  arbitraire;  on  a  alors 
dans  tout  l'intérieur  : 

r  MQ-^         ui'        3  /         3  r'\"l        a 


et  il   suflitde  prendre  c  =  o  pour  avoir  le  déplacement 
sans  rotation  élémentaire  qui  peut  seul  se  produire  à  panir 
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du  repos  dans  un  fluide  complètement  dépourvu  de  visco- 
sité. 

Liquide  incompressible.  —  Û'^  infini  5  Û'^Q  fî,jj  quel- 
conque. Cela  ne  change  pas  l'expression  de  a,  mais  d  se 

réduit  a  a  et  les  fonctions  /;,  q  deviennent  respectivement 

2  c 

a+  5^'*^j  et  —  £• 

fluide  de  même  compressibilité  cubique  que  le  milieu 
extérieur.  —  Le  coefficient  de  compressibilité  cubique 
du  fluide  est  proportionnel  à  m,Q'^  et  celui  du  milieu  ex- 

.    .  ,    ,  -  3Û«— 40)2 

teneur  a  M ^ —  > 

„  ,-   3^2—40)2 

Il  n'en  résulte  aucune  simplification  notable  des  for- 
mules, non  plus  que  de  Tliypothèse  de  l'égalité  des  den- 
sités dujiquide  et  du  milieu  solide,(M  =  m). 

Milieu  gyrosta tique  (Résistance  nulle). 
— 2B       2G  2B 

D'où 


r-  H ^  =  a.  -; — ^=0. 


ar? 


B  =  o,        G=— ^,         .r=o. 

2 

Dans  le  milieu  gyrostatique,  la  sphère  polie  ou  fluide 
peut  se  déplacer  sans  résistance.  La  dilatation  cubique  et  la 
rotation  sont  nulles  partout;  le  déplacement  du  milieu  dé- 
rive d'un  potentiel,  sans  compression.  Rigide,  élastique , 
fluide  ou  gyrostatiquCy  la  sphère  se  transporte  sans  aucune 
déformation  ni  rotation. 

9.  Sphère  rigide  mobile  sajis  résistance.  —  La  condi- 
tion Jr=  o  donne  de  suite 

B=o,        G  =  -r?,        Y»=-- 
La  dilatation  cubique  Oq  et  la  rotation  po  sont  nulles  à 


i 
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ia  surface  de  la  splière,  le  glissement  seul  subsîatp.  La 
force  en  cliaque  point  de  la  surface  se  compose  d'une 
force  normale  (traction) 

I  I  d'une  force  taiifjpntc  au  méridien,  vers  le  pôle, 

De  même  le   déplacement  du  milieu  à   la  surface  ! 
compose  d'un  déplacement  normal  (exiërieur) 


et  d'un  déplacement  tangent  au  méridien,  vers  le  pôle  : 


En  cliaque  point  de  la  surface  limite  du  milieu,  le 
déplacement  est  directement  opposé  à  la  force  élastique  et 
lui  esi  proportionnel.  Nous  ne  connaissons,  il  est  vrai,  au- 
cune matière  qui  jouisse  de  pareilles  propriétés  super- 
ficielles^ on  peut  toutefois  en  rapprocher  la  relation  géné- 
ralement admise  entre  la  fori'e  langentielle  et  la  vitesse 
tangeniielled'un  iluide  le  long  d'une  paroi. 

Une  autre  singularité,  c'est  que  le  coefficient  de  propor- 
lionnalité  de  cette  force  au  déplaccmeul  est  en  raison  in- 
verse du  rayon  de  la  sphère.  Cela  noua  indique  nettemenl 
que  nous  n'avons  pas  atteint  la  véritable  loi  élémentaire; 
.  mais  cela  nous  apprend  en_mème  temps  où  il  faut  la  cher- 
clier.  Nous  connaissons  d'autres  phénomènes  superficiels 
dans  lesquels  se  piodui  tune  varialion  brusque  de  pression, 
normale  il  est  vrai,  inversement  proportionnelle  au 
rayon  de  courbure  de  la  surface  s]ihmque  :  ce  sont  les 
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phénomènes  capillaires.  De  même  que  la  pression  hydro- 
stalique  ne  donne  pas  tout  pour  des  éléments  de  surface 
qui  aboutissent  à  la  surface  limite  d'un  liquide,  de  même 
Ifîs  forces  élastiques  ordinaires  sont  incomplètes  près  de  la 
surface  limite  d'un  solide,  et  pour  les  mêmes  raisons;  il 
faut  les  coinpléler.  Mais  c'est  là  un  point  assez  important 
de  la  théorie  de  la  capillarité  pour  Élre  traité  à  part  : 
quoi  qu'on  en  dise  et  répète  depuis  Laplace  et  Gauss,  la 
théorie  n'exige  nullement  que  l'angle  de  raccordement 
d'un  solide  cl  d'un  liquide  qui  ne  le  mouille  pas  ait  une 
valeur  fixe  (abstraction  faite  de  toute  variation  élec- 
trique); au  contraire  elle  exige,  comme  je  Teuseigae 
depuis  près  de  dix  ans,  que  cet  angle  de  raccordement  soit 
variable,  avec  la  manière  dont  la  position  d'équilibre  est 
atteinte,  car  l'équilibie  de  la  courbe  superficielle  du  so- 
lide est  un  équilibre  élastique,  avec  une  tension  super- 
ficielle, oblique  à  la  surface,  et  variable  suivantla  défor- 
mation de  cette  surface,  tandis  que  l'équilibre  de  la  couche 
liquide  est  un  équilibre  conveclif  indépendant  des  étals 
antérieurs.  Je  reviendrai  prochainement  sur  ce  sujet. 

La  condition  à  la  surface  serait  réalisée  si  celle-ci  était 
formée  d'un  très  grand  nombre  de  petits  corps  indépen 
dauis  les  uns  des  autres,  rattachés  à  leur  position  initiale 
par  des  ressorts  de  foi'ce— ^  -;-  (en  appelant  n  le  nombre 
de  petits  corps  par  unité  de  surface). 

On  peut  déplacer  sans  résistance  dans  un  milieu 
une  sphère  rigide  dont  la  surface  transmet  une  réaction 
égale  au  produit  de  son  déplacement  par  fiftwerse  du 
rayon  de  courbure  et  par  six  fois  le  coefficient  de  torsion 
u  (  =  (ui.  -— '— ■  )  du  milieu,  et  directement  au  déplaee- 
ment  du  point  considéré  de  la  surface. 

Sphère  élastique  sans  résistance.  —  Il  n'y  a  rien  à 
changer  à  ce  qui  précède  en  ce  qui  concerne  le  milieu 
extérieur  et  la  surface  limite  ;  il  reste  à  chercher  la  défor- 
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maiion  de  la  sphère  élastinuf.  La  contiiiuilé  du  déplace' 
meni  uoimal  ei  la  continuité  des  forces  douaenl 


Le  déplacement  taugeiiliel  n'esl  pas  le  même  que  d 
le  milieu  exlérieur,  il  a  pour  expression 

Comme  pour  le  cas  de  la  sphère  solide  mobile  sans 
résistance, je  renvoie  à uu  autre  Mémoire  l'examen  détaillé 
des  conditions  éléineiitaires  à  la  surface. 

Milieu  gyrostatique  de  Thomson.  —  Le  cas  actuel  est  iden- 
tique à  celui  de  la  aphâre  polie. 


Eli  résumé,  laréactiondel'éilier  sur  la  Sphère  déplacée  est 
égale  au  produit  du  déplacement  du  centre  par  le  rayon  de 
la  sphèie  et  par  un  coefficient,  que  certaines  conditions  à 
la  surface  peuvent  annuler. 

Mai  1893. 
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UQmnmm  des  amii\ates  alcalins  en  I'Rese\cb  db 

L'ALlifll\E  0I]  DE  L'ACIDE  CARBOMQIE.  —  ntËPARATION 
INDlJSTKlELie  M  L'ALlNINIi; 

Pah  m.  Alfhko  niTTE. 


I,  —  Aluminate  ne  potasse. 

Action  de  l'uau.  —  On  sait  que  l'iiytiiatc  d'alun 
est  soluble  à  froid  Jans  une  dissolution  de  potasse,  mais 
celte  solubiliié  diffère  beaucoup  avec  la  nature  de  l'alu- 
mine considérée,  car,  au  moment  où  on  b-  précipite  d'un 
de  ses  sels,  cot  oxyde  n'est  pas  idenlique  à  ce  qu'il  est 
devenu  quelque  temps  après;  conservé  sous  l'eau,  il 
éprouve  des  modifications  pins  ou  moins  profondes,  qui 
sont  accompagnées  de  cliangemenls  corrélatifs  de  l'en- 
semble de  ses  propriétés.  Si  l'on  considèie  par  exemple 
de  l'alumine  précipilée  'a  froid  d'une  solution  éleudue  de 
sulfate  par  un  \é^cr  excès  d'ammoniaque,  et  bien  lavée 
pour  la  débarrasser  des  substances  salines  qui  l'imprè- 
gnent, elle  se  présente  d'aliord  sous  la  forme  d'une  gelée 
volumineuse  et  translucide;  mais,  conservée  sous  l'eau, 
elle  perd  peu  à  peu  teite  apparence,  diminue  de  volume, 
et  devient  d'un  blanc  mal;  on  pi;ul  alors  la  lillrer  et  la 
laver  facilement;  examinée  au  microscope,  elle  présente 
l'aspectdepL'ùts  grains  blancs  non  cristallisés,  qui,  sécbés 
dans  l'air  sec  à  la  température  ordinaire,  laissent  une 
poudre  blanche  dont  la  composition  correspond  à  la 
formule 

.\I'0',3I1'0. 

Le  mêmehydrate  peut  prendre  naissance  quand  on  dé- 
compose certains  alull^i^ates  par  l'eau,  mai.s  alors  il  est 
cristallisé  comme  l'est  la  gibbsile  ou  hydiargUlue  qu'on 


rencontre  dans  la  nature  ;  sous  ces  deux  aspects,  grenu  ou 
cristallisé,  la  solubilité  de  l'alumine  dans  les  solutions  de 
potasse  est  irès  dllVérenie;  on  trouve  par  exemple  dans 
uu  litre  de  liqueur  froide  : 

Potasse |3  s8  44 

Alumine  grenue 0,400       i ,  Jo 

AlumiDe  cristallisée. .        o,25o       o,5oo       o,65o 

Avec  des  liqueurs  alcalines  plus  concentrées,  la  disso- 
lution de  l'alumine  n'est  plus  due  à  un  simple  fait  de 
solubilité;  en  eOel.  cet  oxyde  se  combine  à  la  potasse  et 
c'est  en  le  traitant  par  un  excès  do  cetl«  base,  ei  faisant 
évaporer  le  produit  de  l'opération  que  M.  Freuiy  a  ob- 
tenu, eu  beaux  cristaux  1res  nets  et  très  brillants,  l'alu- 
minateAI  =  0',K=0,  311^0. 

Cet  aluminate  est  très  soluble  dans  l'eau,  et,  de  plus, 
l'alumine  jouant  le  rôle  d'un  acide  faible,  l'eau  décom- 
pose le  sel  en  question;  quand  il  a  été  purifié  avec  soin 
de  manière  à  le  débarrasser  le  mieux  possible  de  l'excès 
de  potasse  qui  se  trouvait  dans  les  eaux  mères,  ou  con- 
state que  plus  il  est  pur,  plus  il  est  difficile  à  dissoudrp, 
même  dans  une  petite  quantité  d'eau;  au  Heu  d'une  solu- 
tion limpide,  on  obtient  toujours  une  solution  plus  ou 
moins  iioublée  par  de  l'alumine  séparée.  Examinons 
d'abord  la  manière  dont  celte  décomposition  s'elïéctue  : 

Soit  une  certaine  quantité  d'aluminate  de  potasse  mise 
en  présence  d'eau  froide  en  excès,  le  sel  se  dissout  en 
donnant  une  liqueur  liouble,  il  y  a  séparation  d'alumine 
qui  se  dépose  et  de  potasse  cpii  se  dissout,  jusqu'à  ce  que 
soit  atteint  l'équilibre  qui  correspond  à  la  température 
de  rexpérience.  La  solution  filtrée  au  bout  de  quelques 
instants  passe  tout  à  fait  transparente,  mais  elle  est  dans 
un  état  d'équilibre  instable;  elle  se  trouble  de  nouveau  au 
bout  de  quelques  minutes,  de  l'alumine  se  sépare  encore, 
et  si  la  dissolution  est  conservée  dans  un  vase  fermé,  on 
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observe  que  le  dépôt  d'alumine  augmente  graduellemeut; 
au  bout  d'une  beurc,  îl  s'est  déjà  formé  contre  la  paru! 
ilii  vase  un  enduit  adhérent  constitué  par  de  petits  cris- 
taux transparents,  accolés  les  uns  aux  autres  et  qui  aug- 
mentent peu  à  peu,  de  manière  à  revÉtir  bien  tôt  d'une  cou- 
che opaque  la  paroi  itiiérienre  du  llacon.  L'alumînaie  se 
décompose  peu  à  peu  et  tandis  que  !a  quantité  de  potasse, 
libre  ou  combinée,  que  la  liqueur  contient  reste  con- 
slante,  ]a  proportion  d'alumine  dissoute  va  sans  cesse  en 
diminuant;  on  trouve  par  exemple  avec  une  solution 
d'aluminate  Ollrée  au  bout  de  quelques  instants,  puis 
abandonnée  dans  un  vase  clos  à  la  tenipéralure ordinaire, 
les  quantités  ci-dessous  d'alumine  et  d'alcali  dans  un  litre 
de  liqueur  ; 


48  heures 4,0 

Si-'-rs «.« 


La  décomposition  de  l'alumiaale  peut  d'ailleurs  être 
observée  sans  avoir  recours  à  la  préparation  du  sel  pur 
1  présence  d'autres  substances  salines  qui  n'inter- 
viennent pas  dans  le  phénomène;  si  l'on  prend  une  so- 
lution étendue  d'un  sel  quelconque  d'alumine,  sulfate, 
azotate,  chlorure,  etc.,  elqu'on  lui  ajoute  peu  à  peu  une 
solution  étendue  de  potasse,  celle-ci  détermine  d'abord  la 
formation  d'un  précipité  d'hydrate  d'alumine  qui  se  rc- 
dîssoutdans  l'excès  d'alcali,  et  si  l'on  cesse  d'ajonier  de  la 
potasse  alors  qu'il  reste  seulement  quelques  traces  d'oxyde 
1  suspensiou,  on  aune  liqupui-  qui,  abandonnée  en  vase 
cloSj  donne,  au  bout  d'un  teiiips  qui  varie  avec  sa  concen- 
tration, un  dépôt  d'alumine;  celle-ci  forme  au  fond  du 
vase  une  Couche  d'un  blauc  mat  et,  contre  1rs  parois, 
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enduit  en  général  iros  adhèrent,  conolituës  l'un  et  J'aulre 
par  riiydrale  cri sial lise  A1^0^,3H^0;  le  dépôt  augmente 
peu  H  peu  et  sa  Formation  se  ralentit  à  mesure  que  la  quan- 
tité d'alumine  en  dissolution  devient  moindie. 

Pour  nous  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe  dans  nos 
liqueurs,  considérons  une  solulion  étendue  d'un  sel  d'alu- 
mine, et  ajoutons-y  de  la  poiaâse  qui  la  détruit  eu  préci- 
pitant de  l'alumine  et  qui  ledlssout  ensuite  cette  dernière  ; 
il  se  forme  de  raluminatede  potasse,  mais  comme  celui-ci 
est  décomposé  par  l'eau,  l'union  de  l'alumine  et  de  l'alcali 
demeure  toujours  incomplète  el  la  dissolution  contient, 
avec  de  l'alnminate,  une  certaine  quantilé  de  potasse  libre 
el  une  certaine  proportion  d'alumine  liydralée  qu'on  peut 
regarder  comme  simplement  diâsoule  dans  cette  potasse; 
si  l'on  ajoute  de  l'alcali,  de  manière  à  faire  disparaître 
les  dernières  traces  d'alumine  précipitée,  c'est-à-dire  de 
façon  à  avoir  un  cKcès  d'alcali,  si  faible  d'ailleurs  que  soit 
cet  excès,  la  liqueur  est  plus  riclie  en  potasse  libre  que  le 
serait  celle  qui  proviendrait  de  la  décomposition  d'alumi- 
nate  pur  par  l'eau,  une  fois  l'équilibre  atteint;  par  couse- 
<pient,  la  température  demeurant  invariable  ainsi  que  la 
concentration  de  la  liqueur,  la  décomposition  de  l'alumi- 
nale  dissous  ne  saurait  avoir  lieu,  et,  en  ell'et,  une  telle 
liqueur  peut  être  conservée  des  mois  entiers  en  vase  clos 
sans  qu'il  se  dépose  d'alumine. 

Il  n'en  sera  plus  de  même  si,  la  quantité  de  potasse 
ajoutée  étant  insufQsanie  pour  dissoudre  la  totalité  de 
l'alumine  gélalini.'use,  quelque  trace  de  celte  tnatière 
reste  en  suspension  dans  le  liquide;  la  composition  de 
celui-ci  est  alors  exactement  celle  qui  répond  à  l'équi- 
libre entre  l'eau  et  l'aluminate  à  la  température  considé- 
rée. Si  celle-ci  n'est  pas  rigoureusement  constante  dans 
toute  la  masse,  si  elle  s'élève  si  peu  que  ce  soit  en  un  de 
ses  points,  un  peu  d'aliiminate  se  décomposera  en  ce 
point  en  donnant  de  l'alumine,  qui,  dans  ces  conditions, 
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se  dépose  cristallisée  ('),  et  l'apparilion  d'un  seul  cristal 
de  celle-ci  suffit  pour  rompre  l'équilibre.  En  effet,  l'alu- 
mine piiremini  dîssouiedans  la  potasse  libre,  et  qui  j  est 
plus  solubleque  l'hydrate  cristallisé,  se  comporte  au  con- 
tact des  cristaux  comme  le  ferait  une  solution  sursaturée 
de  cet  hydrate  :  elle  cristallise  en  partie,  et  comm«,  cela 
faisant,  elle  se  transforme  en  liydrale  moins  soluble  que 
l'alumine  primitîvemeut  dissoute  dans  la  même  liqueur 
alcaline,  elle  sort  du  champ  de  réaction  et  ne  joue  plus 
aucun  rôle  appréciable  dans  l'équilibre  chimique  de  la 
dissolution;  elle  se  comporti.'  absolument  comme  le  fait 
l'hydrate  de  peroxyde  de  fer  qui  se  sépare  lors  de  la  dé- 
composition d'un  de  ses  sels  par  l'ian,  et  qui,  éprouvant 
une  série  de  transformations,  à  la  suite  desquelles  il  de- 
Tient  insoluble  dans  les  acides  étendus,  amène  la  décom- 
position progressive  de  ces  sels.  Une  partie  de  l'alumine 
dissoute  nécessaire  à  l'équilibre  sortant  ainsi  durbamp  de 
réaction  en  se  changeant  en  hydiaic  cristallisé  moins 
soluble,  une  nouvelle  dose  d'alumina  le  se  décompose  pour 
régénérer  la  solution  aluminique;  mais,  au  contact  des 
cristaux  déjà  formés,  celle-ci  en  forme  de  nouveaux  qui  se 
déposent  d'autant  plus  nets  que  la  liqueur  est  plus  éten- 
due, et  finalement  le  sel  se  détruisant  peu  à  peu,  la  quan- 
tité de  potasse  libre  que  la  liqueur  renferme  augmente 
iduellenient  à  mesure  que  l'aUiminaledisparail  ;  la  réac- 
tion ne  cesse  que  lorsque  la  proportion  d'alumine  qui  de- 
meure dissoute  dans  la  liqueur  correspond  précisément  à 
la  solubilité  de  l'hydrate  cristallisé  AI^O'',  3H^O  dans 
ta  solution  étendue  de  potasse  qui  provient  de  la  destruc- 
tion de  l'aluminate. 


(')  NOQS  verrunaplus  loin  que  le  même  résultat,  la  production  d'une 
Md'bydrate  cristallisé,  peut  être  □btenit  saus  l'influence  d'une  quan- 
:  excessivement  faible  d'acide  carbonique,  et  il  est  bien  difficile  da 
k  préparer  et  de  manier  l'aluininate  de  potasse,  en  etnpèchant  totale- 
l  ment  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère  d'arriver  jusqu'à  lui. 


S'il  en  est  ainsi,  tout  ce  qui  favorise  le  contact  de  l'alu- 
mine  dissoute  avec  les  cristaux  facilite  la  décomposilioD 
de  l'aluminate,  el,  au  contraire,  ce  qui  rend  ce  contact 
plus  difGcile  doit  la  relarder;  c'est  bien  en  etTet  ce  que 
l'expérience  permet  de  constater  : 

1°  Considérons  une  solution  d'aluminate  de  potasse;  si, 
en  la  chauffant  par  exemple,  on  y  fait  apparaître  de  l'alu- 
mine cristallisée,  celle-ci  se  forme  rapidement  eu  cristaux 
extrêmement  petits  qui  restent  longtemps  en  suspension 
dans  la  liqueur  :  ajissi  le  dépôt  d'alumine  augmente-t-il 
très  vile;  mais,  quand  il  s'est  rassemblé  au  foud  du  vase, 
la  décomposition  de  l'aluminate  se  ralentit  singulièrement. 
Les  cristaux  très  petits  qui  se  trouvent  au  voisinage  des 
parois  en  contact  avec  la  liqueur  aluminique  la  désnrsa- 
lurenl,  et  en  grossissant  se  fixent  à  cette  paroi  qu'ils 
révèlent  bientôt  d'un  enduit  adhérent;  dès  lors  la  liqueur 
claire  se  décompose  avec  nnc  lenteur  extrême.  On  com- 
prend en  effet  que,  pour  perdre  une  partie  de  son  alu- 
mine par  voie  de  cristallisaiion,  il  faut  qu'elle  arrive  au 
contact  des  cristaux  fixés  contre  les  parois  du  vase,  et 
comme  eu  changeant  de  composition,  elle  ne  cliange  que 
bien  peu  de  densité,  le  mélange  des  liqueurs  par  voie  de 
diffusion  se  fait  avec  une  lenteur  extrême,  el  il  en  est  de 
même  de  la  décomposition  de  l'aluminate  alcalin  ;  mais  si, 
en  agitant  le  flacon  dans  lequel  la  réaction  s'effectue,  ou 
vient  à  remettre  une  partie  des  cristaux  en  suspension, 
ceux-ci,  se  trouvant  en  tous  les  points  de  la  masse  en  con- 
tact avec  la  solution  aluminique,  déterminent  la  formation 
de  nouveaux  cristaux  d'bydrate  d'alumine,  el  de  ce  fait  la 
décomposition  de  l'aluminate  est  notablement  accélérée. 

2"  Si  à  une  dissolution  d'un  sel  d'alumine,  on  ajoute  de 
la  potasse  de  manière  à  ne  laisser  qu'une  trace  d'alumine 
en  suspension,  on  obtient  une  solution  d'aluminate  en 
équilibre  de  dissociation  ;  si  on  lui  ajoute  alors  des  quantités 
croissantes  du   se]  d'alumine  qui,  sous  l'action  de  la  po- 
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lasse  libre,  donnent  de  l'alumine  en  gelée,  ou  ai,  ce  qui 
revieiil  au  même,  on  ne  verse  dans  la  liqueur  primitive 
qu'une  dose  de  potasse  insurCisanle  pour  redissoudre 
l'alumine  soparée  tout  d'abord,  on  constate  que  plus  la 
quantité  d'oxyde  gélatineux  qui  reste  est  considérable, 
plus  la  décomposition  de  l'aluminate  a  lieu  rapidement. 
Ici  la  gelée  alumincuse  joue  le  rôle  d'un  support  qui  occupe 
un  volume  plus  ou  moins  grand  du  liquide  et  dans  la  masse 
duquel  s'arrêteut  les  cristaus  d'aluailiie  liydralée,  au  fur 
et  à  mesure  de  leur  production  ;  de  celle  manière  ces  cris- 
taux se  U'ouveal  disséminés  eux-mëmesdaas  un  volume  de 
liqueur  d'autant  plus  grand  que  l'alumine  en  gelée  qui 
leur  sert  de  support  est  eu  quantité  plus  considérable;  ou 
remarque  en  outre  que  plus  il  y  a  d'alumine  en  gelée, 
moins  il  se  dépose  de  cristaux  sur  les  parois  du  vase,  et  si 
celle  gelée  occupe  tout  le  volume  du  liquide,  le  dépôt 
contre  lesparois  n'a  plus  lieu,  tous  les  cris laux  restant  dans 
le  réseau  gélatineux.  Les  choses  se  passent  alors  comme  si 
]a  liqueur  étailconslamment  agitée,  et,  ati  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  ou  n'y  trouve  plus  que  la  faible  dose  d'alu- 
mine qui  correspond  à  la  solubilité  de  l'hydrate  amorphe, 
pris  sous  l'étal  qu'il  possède  actuellement, dans  la  solution 
étendue  de  potasse  qui  provient  de  la  décomposition  de 
l'aluminate.  Voici,  comme  exemple,  les  résultats  d'une 
«érîe  d'expériences  dans  lesquelles  parlant  d'une  liqueur 
initiale  renfermant  i8^'',9  d'alumine  à  l'élat  de  sulfate, 
sg^^,5  de  potasse  et  Saoo'^''  d'eau,  on  a  ajoulé  à  celle  li- 
queur des  quantités  variables  de  sulfate  d'alumine,  de  ma- 
nière à  obtenir  des  dépôts  plus  ou  moins  volumineux 
d'hydrate  gélatineux;  les  nombies  ci-dessous  montrent 
bien  qu'au  bout  d'un  môme  temps  (dix  jours),  les  poids 
d'alumine  déposés  sont  d'autant  plus  grands  que  la  pro- 
portion d'alumine  gélatineuse  était  plus  considérable  ; 
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3°  Lorsqu'au  contraire  à  la  solution  étendue  d'un  sel 
d'aliil^iine  on  ajoute  de  la  potasse  de  manière  à  dissondre 
la  toialilé  de  l'alumine  d'abord  préiipitée,  on  obtient  une 
liqueur  qui  contient  plus  de  potasse  libre  qne  la  quatilîté 
nécessaire  pour  empêcher  la  déromposîiion  de  l'aluminaie 
par  l'eau,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  et  la  liqueur, 
enfermée  dans  uti  vase  clos,  reste  indéfiniment  en 
cet  étal;  mais,  si  l'on  y  projelle  alors  quelques  cristaux 
d'hydrate  cristallisé,  cuux-cï  tombent  bienlài  au  fond  du 
vase,  s'y  lixent  et  grossissent  peu  à  pou  en  déterminant  la 
transformation  de  l'alumine  dissoute  dans  la  liqueur  qui 
est  en  contact  immédiat  avec  eux;  mais  ici  encore,  en 
raison  de  la  dilHculté  avec  laquelle  se  renouvellent  les 
couches  liquides  qui  touchent  tes  cristaux,  la  réaelion  est 
d'une  lenteur  extrême;  ce  n'est  qne  par  une  agitation  lé- 
pélée  qu'on  l'accélère,  et  qu'on  voil  le  précipité  d'alumine 
cristallisée  aller  en  augmentant,  1res  lenlemeni  d'ailleurs, 
tant  que  les  cristaux  formés  ne  sont  pas  en  quantilé  un 
peu  considérable. 

4°  Quand  on  ajoute  de  l'eau  à  une  liqueur  donnée,  on 
augmente  son  volume,  el,  par  cela  même,  on  rend  plus 
difficile  le  contact  des  cristaux  déjà  formés  avec  toute  la 
masse  du  liquide,  si  l'on  n'agi  le  qu'à  de  rares  intervalles 
pour  remettre  les  cristaux  en  suspension  ;  la  décomposition 
de  l'aluminale  devra  donc  être  lendue  plus  lente.  En  eiîet, 
si  nous  considérons  une  dissolution  analogue  à  la  pré- 
cédente, renfermant  dans  un  lilre  d'eau  i8^'',g  d'alumine 
à  l'état  de  sulfate  et  ajjs%5  de  piuasse,  elle  donne  lieu  à  U 
production  de  traces  d'alumine  restant  non  dissoutes;  si 
on  lui  ajoute  alorsdesquantités  d'eau  variables, on  trouve 
qu'au    bout  d'un   même   temps  (huit  jours),   le  poids  de 
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l'alumine  déposée  est  d'autant  plus  faibli!  que  la  propor- 
tion  d'eau    ajoutée  est   pins  grande;    on    a    trouvé   par 
|.le: 

00''       aaoo"       33oo6'       4400'' 

l3",0         128', 7  12",  T  ll«',6 

1  résumé,  si  1  ou  considère  de  l'alumiue  gélatineuse 
qui  vient  d'être  précipitée  à  froid  et  qui  possède  sa  plus 
grande  solubilité  dans  la  potasse,  r^t  qu'on  la  traite  par 
cet  alcali,  on  la  dissout;  ai  l'on  fait  en  sorte  qu'une  trace 
de  cette  alumine  demeure  en  excès,  la  portion  dissoute 
commence  à  se  déposer  cristallisée  au  bout  de  quelques 
instants,  suivant  le  uiécanisme  que  nous  avons  indiqué; 
le  dépôt  continue  graduellement  à  se  faire  et,  au  bout  d'un 
temps  suffisamment  prolongé,  il  ne  reste  dans  la  liqueur 
que  la  faible  pjoportion  d'alumine  qui  correspond  à  la 
solubilité  de  l'bydrate  cristallisé  à  la  température  de  l'o- 
péralion;  on  ust  parti  d'alumîne  en  gelée  et  de  potasse 
libre,  on  retrouve  cette  potasse  quand  la  réaction  est 
terminée,  tandis  que  la  gelée  s'est  tiausformée  ttu  cristaux 
de  i'hydrale  A1=0%  SH^O  en  passant  par  la  forme  inter- 
médiaire d'aiuniinatede  potasse. 

Si,  au  contraire,  la  potasse  ajoutée  est  suffisante  pour 
dissoudre  entièrement  la  gelée  et  laisser  en  outre  un 
faible  escès  d'alcali,  si  petit  qu'il  soit,  la  liquenr 
demeurej'aîndéllniment  eiicet  étal-,  elle  n'en  sortira  que 
si,  par  un  procédé  quelconque,  en  la  cbauil'ant  par 
exemple,  on  fait  naître  à  son  intérieur  de  l'alumine  cris- 
tallisée, ne  fût-ce  qu'un  cristal,  capable  d'agir,  comme 
nous  l'avons  expliqué,  sur  le  liquide;  alors  il  se  formera 
d'autres  cristaux  d'alumine  et  Ton  se  retrouvera  dans  le 
cas  précédent.  La  même  chose  aura  lieu  encore  si  l'oi 
traduit  dans  la  liqueur  une  petite  quantité  de  cristaux 
del'hvdraieAl=0',3HïO. 

^««.  dcChim.  tl  de  Phys.,  6"  sa  lie.  t.  XXX.  (Octobre  (893.) 


Action  de  l'acide  carbonique.  —  L'acide  carbonique 
de  l'air  peuL  intervenir  dans  le  phéDOinèiie,  ei  déLer- 
mîner,  dans  certains  cas,  la  déconiposilion  de  l'aluminate 
de  poiaase  avec  formation  de  ciisiaux  d'alumine  hydratée. 
Examinons  cjuel  effei  peut  produire  l'introduction  d'un 
carbonate  alcalin  dans  nos  liqueurs. 

Si  dans  une  solution  d'aluminate  de  polasse  renfermant 
un  très  léger  excès  d'alcali,  on  laisse  tomber  goutte  à 
goutte  une  .'iotulion  saturée  de  carbonate  de  potasse, 
chaque  goutte  détermine  l'apparition  d'un  trouble  laileux 
qui  disparaît  quand  on  agite  la  liqueur,  mais  qui  ne  tarde 
pas  à  devenir  permanent  si  l'ou  ajoute  des  quantités  de 
plus  en  plus  grandes  de  carbonate.  A  partirde  ce  moment 
le  dép&t  qui  se  forme  augmente  avec  la  dose  de  carbonate 
que  l'on  iniroduit,  il  flnil  par  occuper  tout  le  volume  de 
la  liqueur  et  celte-ui,  séparée  par  (illratiou,  ne  contient 
plus  d'alumine  en  dissolution  ;  le  précipité  n'est  pas  crïs- 
..  taltîsé,  niaîs  il  est  facile  à  Slirer,  à  sécher  sur  de  la  por- 
celaine poreuse,  de  manière  à  le  débarrasser  tout  à  fait  de 
son  eau  mère,  ei  alors  indépendamment  de  l'eau  qu'il 
retient,  îl  renferme  de  la  potasse,  de  l'alumine  et  de  l'a- 
cide carbonique  dans  Ips  proportions  indiquées  par  la 
formule  5CO»,  3K=0,  2  AI^O^ 

I.e  carbonate  de  potasse  mis  au  contact  de  l'aluminate 
l'a  partiellement  décomposé  eu  donnamdu  carbonate  d'a- 
lumine  très  instable  qui,  s'unjasant  avec  du  carbonate  de 
potasse,  a  formé  un  composé  olfrant  plus  de  stabilité  en 
présence  de  l'eau;  mais  en  même  temps  de  la  potasse  est 
devenue  tibie,  et  comme  elle  est  susceptible  d'agir  sur  le 
carbonate  double  pour  le  décomposer  en  régénérant 
de  l'aluminate  et  du  carbonate  de  potasse,  nous  nous 
trouvons  en  présence  de  deux  réaciion.s  inverses  capables 
de  se  limiter  réciproquement.  On  comprend  donc  qu'il 
pnisse  exister  des  liqueurs  contenant  à  la  fois  de  i'alumî- 
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natede  potasse,  de  la  potasse  ot  du  carbcoaie  de  pousse, 
dans  lesquelles  celui-ci  ne  détermiuc  la  formation  d'aucun 
précipité.  Si,  par  exemple,  on  prend  une  solution  d'azotate 
d'alumine  renfermant  i(f  de  cet  oxyde  par  litre  de 
liqueur,  et  qu'on  lui  ajoute  une  solution  de  potasse  eu 
quantité  juste  suffisante  pour  précipiter,  puis  pour  redis- 
soudie,  la  totalitéde  l'alumine,  on  peiii,  sans  déterminer 
aucun  (rouble,  lui  ajouter  des  mélanges  faits  eu  propor- 
lioos  convenables  de  potasse  et  de  carbona[e  alcalin  :  les 
quantités  de  ces  deux  substances  qui,  à   la  température 


Imi 


de  18",  se  font  équilibre  dans  1; 

forment   une    courbe  réguli 

droite.  Voici,  comme  exemple,  la  compo; 


,dans  lesquelles  il  suffit  d'à 
de  potasse  pour  y  faire  ajipai 


ion  d'alun, 

d'une   ligne 
tion  de  liqueurs 


-■  trace  de  carbonate 
précipité  perma- 


PolflSSP 

de 

totale. 

polaase 

11,89 

9,..« 

13,87 

i8,o(j 

i5,46 

a4,85 

16,96 

3'!,a3 

19,80 

47,&> 

21,St 

58,75 

24,48 

T^,"? 

27,37 

87,1" 

naintenant  une  solution-  éiendue  d'alu- 
e  renfermant  un  faible  excès  d'alcali,  et 
I,  soumettons-la  à  l'action  de  l'air  ou  de  l'acide  carbonique  : 
.  ce  gaz  arrivant  au  contact  de  la  surface  du  liquide  y  saïu- 
a  uu  peu  de  la  potasse  libre  en  formant  du  carbonate 
^de  potasse,  mais  l'action  de  celui-ci  sera  équilibrée  par  la 
Lpotasse  non  encore  saturée,  et  le  carbonate  double   ne 


^ 


:  il  vient  d'être  dû,  i 


la  même  liqueui-  dai 

de  l'air  atmosphérique,  l'acide  > 


a^6  A.    DtTTE. 

pourra  se  former.  L'acide  carbonique  co^tinu^llld'an'i^ 
la  potasse  libre  des  couches  liquides  supérieures  ira 
dîminuanl  peu  à  peu,  et  bJenlôt,  dans  ces  couches,  l'alu-  { 
minale  ne  pourra  plus  exister  quoiqu'elles  puissent  ren- 
fermer encore  assez  de  potasse  libre  pour  conlre-balancer 
l'action  du  carhonalc  alcalin  et  empêcher  la  formation  du 
carbonatadouble;  ùce  moment  un  peu  d'alutninate  sera  dé- 
composé par  l'eau  en  donnant  de  la  potasse  ei  de  ratumiiie, 
qui,  d'abord  dissoute  dans  la  liqueur  alcaline,  ne  tardera 
pas  à  déposer  des  cristaux  de  l'hydrate  Al^O^,  3H-0;  dès 
lors  l'équilibre  ne  pourra  plus  exister  et  i'alumina te  subira 
une  décomposition  plus  ou  inoins  grande. 

Si  l'on  preud  par  exemple  la  solution  dont  la  compo- 
sition esi  représentée  par  la  troisième  ligne  du  Tableau 
précédent  et  qu'après  l'avoir  placée  dans  un  flacon,  on 
laisse  tomber  une  bulle  d'acide  carbonique  à  l'intérieur 
de  celui-ci,  on  ne  voit  rien  tout  d'abord,  et  le  flacon  étant 
fermé,  la  lempéiaiure  constante  et,  par  suite,  le  irrouve- 
meat  des  gaz  difficile  dans  le  flacon,  on  peut  ne  rien  ob- 
server pendant  plusieurs  heures  ;  mais  finalement  on  voit 
apparaître  à  la  surface  quelques  petits  cristaux  d'hydrate 
aluminique;  les  unsy  restent  suspendus,  d'autres  tombent 
au  fond  du  vase,  et  alors  ils  s'y  atlachent  en  délruisaui  les 
portions  de  liqueurs  qui  les  touchent  et  en  augmentant  de 
volume  précisément  à  cause  de  cette  décomposition.  Il  esi 
aisé  de  concevoir  qu'en  l'absence  de  tout  mouvemem,  et 
les  circonstances  extérieures  restant  les  mêmes,  le  phéno- 
mène marche  avec  une  lenteur  excessive,  en  raison  de  la 
difScullé  avec  laquelle  le  liquide  se  renouvelle  au  contact 
des  cristaux;  il  devient  bien  plus  rapide  quand  on  agile  le 
flacon  d'une  manière  continue. 

Si,  au  lieu  d'opérer  con 


1  expose 


rgement  ouvert  au  contact 
arboiiique  agira  encore  à  la 
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surface;  après  un  lenips  plus  ou  moins  long  et  variable 
'CC  la  quantité  de  potasse  libre  que  le  liquide  renferme, 
des  ct'islaux  apparaîtront  à  celte  surface,  tomberont  dans 
le  liquide,  et  iront  se  lîxer  au  fond  et  sur  les  parois  qui  se 
recouvriront  bientôt  d'un  enduit  cristallisé;  quand  la  quan- 
tilé  de  carbonate  alcalin  formée  sera  devenue  sufliaante,  îl 
pourra  aussi  se  former  du  carbonate  double,  et  l'alumine 
disparaîtra  totalement  de  la  liqueur. 

Considérons  maintenant  une  solution  d'aluminate  de 
potasse  contenant  un  très  faible  excès  d'alcali,  et  faisons- 
la  traverser  par  un  courant  d'acide  carbonique;  rien  ne 
parait  se  former  d'ubord,  la  potasse  équilibrant  l'effet  du 
carbonate  produit  dans  les  premiers  instants,  mais  bientôt 
cette  potasse  diminuant  à  mesure  que  le  carbonate  aug- 
mente, îl  apparaît  un  précipité  permanent  qui  contient  à 
ta  fois  du  carbonatedonblc  et  quelques  cristaux  d'alumine 
hydratée,  celle-ci  provenant  de  la  décomposition  de  l'alu- 
minate  par  Teau;  si  alors  on  supprime  le  courant  gazeux, 
^u'on  ferme  le  llacon,  qu'on  l'agile  vivement  pour  absorber 
(oui  l'acide  carbonique  qu'il  renferme,  puis  qu'on  aban- 
donne au  repos  le  liquide  trouble  ainsi  obtenu,  le  dépôt 
se  rassemble  lentement  au  fond  du  flacon,  et  au  bout  de 
quelques  heures  on  trouve  fixé  aux  parois  un  enduit  d'alu- 
mine cristallisée  qui  ne  tarde  pas  à  le  ret^ouvrir  entière- 
ment; alors,  à  mesure  que,  grâce  à  la  décomposition  pro- 
gressive de  l'aluminate,  la  liqueur  s'enrichit  en  potasse, 
celle-ci  détruit  graduellement  le  carbonate  double  et, en  fin 
de  compte,  il  ne  reste  plus  comme  matière  indissoute  que 
de  l'alumine  cristallisée, 

Si,  au  contraire,  la  dissolution  primitive  d'aluminate 
contient  un  notable  excès  de  peinasse,  l'acide  carbonique 
donnera  encore  du  carbonate  dépotasse  dont  l'effel  sera 
neutralisé  d'abord  par  la  potasse  qui  demeure  en  liberté  ; 
mais  au  bout  de  quelque  temps  le  carbonate  double  se 


ï  formation  de  cristaux 


1  prenant  une  solu- 
ces  d'alcali,  on   lui 
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produira,  eiccla  dans  une  liqueur  assez  riche  en  potasse 
pour  empècjicr  la  dissociation  de  l'aluniinale  par  l'eau;  si 
l'on  supprime  le  courant  gazent!  dès  que  le  précipité  est 
devenu  permanent,  et  que,  comme  précédemment,  on 
ferme  le  flacon,  on  l'agite,  puis  on  l'abandonne  au  repos, 
le  piécipité  de  carbonate  double  se  rassemblera  an  fond, 
mais  l'aluminale  se  trouvant  dans  une  litjueur  qui  ne  peut 
ledécomposer,  on  n'observera  pas 

(ion  d'aluminate  de  pot.nsse  avi 
ajoute  d'abord  du  carbonate  de  potasse  jusqu'au  moraeni 
ou  le  précipité  de  carbonate  double  va  devenir  permanent, 
puis  qu'on  y  fait  passer  de  l'acide  carbonique,  jusqu'à  ce 
qu'un  peu  de  ce  précipité  soit  formé;  ici  encore  il  peut  arri- 
ver que  lecarbonale  double  soit  produildans  une  liqueur 
nssez  riche  en  potasse  pour  empêcher  la  décomposition  de 
l'aluminate,  et  si  l'on  arrête  le  courant  de  gaz  carbonique, 
le  dépôt  de  carbonaïc  double  se  rassemble  sans  qu'il  appa- 
raisse de  cristaux;  mais,  si  la  quantité  d'acide  carbonique 
qui  est  intervenue  a  été  suûlsantc  pour  ne  laisser  qu'une 
dose  de  potasse  libre  inférieure  à  celle  qui  correspond  à 
l'équilibre  de  dissociation  deraluminalc  alcalin  par  l'eau, 
celui-ci  se  décomposera  et  donnera  lieu  à  la  formation  sur 
les  parois  du  vase  d'un  enduit  d'hydrate   d'alumine  en 


En  définitive,  quand  on  fait  passer  u 
carbonique  dans  une  dissolution  d'alun 
renfermant  un  excès  d'alcali,  on  voit  qui 
deur  de  cet  exct's,  on  pourra  obtenir  ou 
cristaux  d'alumine  hydratée  ;  si  la  soli 
aluminate  et  pauvre  eu  pelasse,  on  ai 
liqueur  limite  permettant  la  destructic 
par  l'eau  et  des  cristaux: 
par  le  courant  gazeux,  il  s 


I  courant  d'acide 
inate  de  potasse 
,  suivant  la  grao- 
n'obtenir  pas  des 
tion  est  riche  en 
rivera  vile  à  la 
a  de  l'aluminate 
E  formeront  ;mis  en  mouvement 
agiront  facîlementsnr  le  restant 


DÈcoMi'OsnroM  des  alvminates  alcalins.  ayg 
de  la  liqueur  et  leur  (fuantiié  aiigineniera  avec  rapidité  ; 
comme,  d'autre  part,  à  mesure  que  l'aluminatc  se  décom- 
pose, sa  potasse  se  change  en  carbonale,  il  pourra  arriver 
que  l'exisience  du  carbonate  double  soit  possible  et  iju'il 
s'en  dépose  en  même  temps  que  des  cristaux  d'alumine 
bydratée  ;  il  s'en  formera  toujours  une  certaine  proportion 
à  la  un  de  l'opération,  sî  le  courant  d'acîde  carbonique 
passe  jusqu'à  ce  que  toute  l'alumine  soit  précipLiéesous  la 
forme  de  composés  insolubles  dans  la  liqueur.  Avec  une 
solatlon  riche  en  potasse  et  pauvre  en  aluminate,  on 
pourra  n'obieiiir  que  du  carbonate  double  précipité. 

II.  —  Aluminate  db  soude. 

L'alumine  gélatineuse  se  dissout  à  froid  dans  la  soude 
comme  dans  la  potasse  en  donnant  lieu  à  des  phénomènes 
tout  à  faii  du  même  ordre  ;  ou  n'a  cependant  pas  oblena 
jusqu'ici  d'alumînate  desoude  cristallisé. 

Si,  en  effet,  on  dissout  de  l'alumine  dans  de  la  soude 
pure  jusqu'à  ce  que  celle-ci  en  soit  saturée,  on  obtient 
une  liqueur  qui,  lorsqu'on  la  concentre  dans  le  vide,  se 
change  en  uu  sirop  de  plus  eu  plus  épais,  puis  en  une 
matière  gomineuse,  et  qui  finît  par  se  dessécher;  si  l'on 
concentre  la  dissolution  à  chaud,  on  finit  par  obtenir 
encore  une  substance  visqueuse  qui  se  dessèche  en  un 
résidu  blanc  ne  paraissant  pas  cristallin;  mais  si,  après 
avoir  amené  une  partie  de  la  liqueur  à  l'état  de  sirop  épais, 
on  en  concentre  une  autre  de  uianièro  à  la  réduire  en 
une  sorte  de  bouillie,  puis  qu'on  mélange  les  deux  sub- 
stances, on  a  un  mélange  trouble  dans  lequel  de  l'atumi- 
nate  de  soude  solide  est  eu  contact  avec  une  masse  liquide 
qui  en  est  saturée;  en  exposant  ce  mélange  à  des  varia- 
tions de  température  comprises  entre  —  5"  et  +  ^o",  on 
arrive  très  lentement  à  transformer  eu  cristaux  toute  la 


siiLstance  non  dissouie;  <:ertain5  de  ces  crîstaus,  qui  de- 
meurent toujours  petits  du  reste,  s'altaclient  aux  paroie 
du  vase  où  ils  se  disposent  eu  groupes  radiés,  les  autres 
restent  en  suspension  dans  la  liqueur  mère  très  visqueuse 
dont  il  est  dif^cile  de  les  séparer  complètement  ;  on  y 
arrive  cependant  en  les  laissant  séjourner  dans  l'air  sec  sur 
une  plaque  de  porcelaine  poreusi;  à  l'intérieur  de  laquelle 
le  sirop  pénètre  peu  à  peu. 

Une  fois  purilié  ainsi,  l'aluniinate  de  soude  se  présente 
en  petites  aiguilles  incolores  transparentes,  très  déliques- 
centes, et  extrêmement  sohibles  dans  l'eau;  la  solution 
saturée  à  i5°  est  un  sirop  épais  i\\n  renferme  environ 
54  centièmes  de  son  poids  d'aluniinatii  dcsséclié. 

Toutes  les  expériences  que  nous  avons  précédemment 
décrites  avec  l'aluniinate  de  potasse  peuvent  être  répétées 
avec  celui  de  soude;  ce  dernier  se  décompose  par  l'eau  de 
la  même  manière,  de  telle  sorte  que,  si  l'on  fait  agir  sur 
une  dissolution  d'aluniinate  de  soude,  soit  de  l'alumine  gé- 
latineuse, soit  de  l'hydrate  cristallisé,  soîlde  l'aride  carbo- 
nique, on  peut,  et  cela  dans  des  conditions  qui  sont  pré- 
cisément celles  que  nous  avons  indiquées  pour  l'aluminale 
de  potasse, obtenir  soit  un  dépôt  d'hydrate  cristallisé  d'alu- 
mine, soit  des  liqueurs  en  équilibre  dans  lesquelles  cet 
hydraie  ne  se  produira  pas.  Tout  ce  que  nous  avons  dit 
pour  le  sel  de  potasse  s'applique  à  celui  de  soude;  sa  dé- 
composition s'effectue  dans  les  mêmes  circonstances  en 
présentant  les  mêmes  phase  et  en  conduisant  aux  mêmes 
résultats. 


Les  faits  que  nous  venons  de  constater  conduisent  à 
explication  de  ce  qui  a  lieu  dans  la  pratique  des  procédés 
employés  aujourd'hui   pour  la  fabrication  industrielle  de 


ralumiiie.  Le  minerai  alumiiiîcjue  (bauxite)  est  traité  par 
<le  la  soude  caustique  el  l'aluminale  (\e.  soude  obtenu  est 
mélange  avec  une  petite  quanli té  d'alumine  telle  que  celle 
qui  se  produit  quand  on  traite  à  froid  la  solution  d'aluniî- 
nate  par  un  courant  d'acide  carbonique;  cela  étaul,  la 
réaction  s'accomplit  à  la  température  ordinaire  et  ne  néces- 
site d'autre  appareil  qu'un  agitateur;  il  se  précipite  de 
l'hydrate  d'alumine  ci'istallisé  Facile  à  laver,  al  au  bout  de 
quelques  heures  il  ue  reste  qu'une  faible  quantité  d'alu- 
mine dissoute  dans  le  liquide  qui  rentre  dans  la  fabrica- 
tion ;  on  a  remarqué  que  l'alumine  gélatineuse  ne  donne 
aucun  résultat  et  ne  saurait  remplacer  l'introduction  d'un 
peu  d'alumine  rrisiallisée.  qui  seule  détermine  la  réaction 
(BiEïEU,  Chem.  Zeits.,  i.  XII,  p.    1209). 

.e  mécanisme  de  la  précipitation  de  l'alumine  ressort 
de  ce  que  nous  avons  précédemment  exposé  ;  nous  avons 
în  effet  comment,  même  en  présence  d'un ixcès  de  po- 
tasse ou  de  soude,  il  suffit  de  quelques  cristaux  d'alumine 
hydratée  dans  les  liqueurs  pour  empèclier  l'établissement 
d'un  équilibre  et  cntraim-r  la  décomposition  de  l'alumi- 

late  d'autant  plus  vite  que  le  mélange  est  mieux  agité; 

r  ces  cristaux  nécessaires  à  la  réaction  se  trouvent  mis 
en  présence  de  l'alumîuate  quand  on  les  y  introduit  direc- 
tement, ou  quand  on  emploie  le  dépôt  que  l'acide  carbo- 
ique  produit  dans  l'aluminale  de  soude,  dépôt  qui  est,  en 
lotaiiié  ou  en  partie,  formé  d'hydrate  cristallisé;  quant 
à  l'alumine  gélatineuse,  incapable  de  déterminer  la  cristal- 
lisation de  l'alumine  dissoute,   el,   par  suite,  de  rompre 

'équilibre  de  la  liqueur,  on  comprend  qu'elle  ne  puisse 
remplacer,  dans  la  préparation,  les  cristaux  d'alumine  liy- 
(Iratée. 

On  comprend  aussi  pourquoil'alumine  préparée  à  l'état 
LCrislallin  est  très  pure;  en  effet,  les  malières  telles  que  la 
lilice  et  l'acide  phosphorique,  que  la  bauxite  renferme  et 


qui  ont  été  dissoules  à  l'état  de  sels  par  l'alcali  employé 
n'éprouvent  aucun  efTel  de  la  part  de  l'alumine  cristallïséi 
et  resieut  en  dissolutinn  dans  les  eaux  mères.  Lorsque,  ai 
contraire,  comme  dans  l'ancien  procédé,  on  décompose  1; 
solution  d'aluminaïc  alcalin  parmi  courant  d'acide  carbo- 
dépôt  fc 


nique,  on  obtient  un 
mélangée  avec  des<ju. 
d'alumine  et  de  pota 
posent  d'ailleurs;  en 
silicates  solubles,  sui 
proviennent  des 
précipitée  des  alumi 
ferrae-l-elle  des  subsl 


lé   d'alumine  cristallisée 
blés  de  carbonate  double 
que  des  lavages  à  l'eau  décom- 


,  l'acide  carbonique  agit  sur  les 
sur  les  phosphates  riches  en  alcali  qui 
npuretés  de  la  bauxite  :  aussi  l'alumine 
r  l'acide  carbonique  ren- 
angères,  que,  pour  les  rai- 
sons que  nous  venons  d'indiquer,  on  ne  rencontre  pas  dans 
le  produit  qui  provient  de  la  destruction  des  aluminates 
alcalins  sous  l'influence  dc'  l'hydrate  d'alumine  cristallisé, 


DÉCOMPOSITION  DES  STANNATËS  DE  POTASSE  ET  DB  SOUDB 
SOIIS  L'IKFLIENCE  DE  L'ACIDE  CARBOMQIE  01!  DES  CAR- 
BONATES ALCALI\S; 

Par  m,  ALPnEit  DITTE. 


L'action  de  l'acide  carbonique  sur  les  dissolutions  de 
stannates  alcalins  semble  donner  lieu  à  des  phénomènes 
du  genre  de  ceux  que  les  alumïnales  nous  ont  présentés; 
quand  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans 
une  dissolution  de  stannate  de  soude  renfermant  un  excès 
d'alcali,  on  oblienl,  d'après  Âusien,  un  précipité  très 
dense  d'acide  stannique,  qui  se  produit  encore  quand  ou 
fait  bouillir  une  solution  de  stannate  alcalin  avec  du  car- 
bonate de  soude;  l'auteur  indique  cette  réaction 
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fournissant  un  moyen  excelleut  de  préparer  l'acide  slaii- 
nique  (Chem.  news,  XLVI,  p.  286). 

Les  choses  ne  se  passent  cependant  pas  comuie  au  cas 
des  aluminates.  Quand  on  traite  une  dissolution  de  stan- 
nale  alcalin  par  de  l'acide  carbonique,  il  y  a  décomposi- 
tion avec  mise  en  liberté  d'acide  slannique  et  formation 
de  carbonate  alcalin.  Ce  fait  lient  à  ce  que  la  combinaison 
de  l'aicali  avec  l'acide  carbonique  dégage  environ  20*-°', 
(ao,aavec  la  soude),  tandis  qu'il  n'en  met  enjeu  que  9  à 
iD  (9,6  quand  il  s'agitde  la  soude)  en  s'unissant  à  l'acide 
slannique  gélatineux  pour  Tonner  le  slannatc  dissous. 
Aussi,  quand  dans  un  (lacon  renfermant  une  dissolution 
élenduc  d'un  stannate,  on  laisse  tomber  quelques  bulles 
d  acide  carbonique,  celui-ci  se  mélangea  l'atmosphère  du 
flacon,  et  bientôt  un  voile  blanc,  gélatineux,  apparaît  à  la 
surface  du  liquide  ',  il  se  développe  et  augmente  d'épaisseui- 
tant  que  le  gaz  carbonique  n'est  pas  entièrement  absorbé; 
le  biùxyde  d'étain  qui  prend  naissance  dans  ces  conditions 
est  gélatineux  et  immédiatement  soluble  dans  les  aiides 
«tendus.  Il  n'en  est  plus  de  même  quand  on  fait  arriver  le 
gaz  carbonique  très  lentement  au  contact  des  cristaux  de 
stannate  :  le  bioxyde  d'étain  séparé  dans  ces  conditions 
est  dense,  peu  hydraté,  sa  composition  répond  à  la  formule 
SnO',H^O,  mais  il  ue  parait  pas  être  cristallin. 

Les  choses  sont  un  peu  différenles  quand  on  dirige 
l'acide  carbonique  dans  un  mélange  de  staunate  et  de  car- 
bonates  alcalins;  il  se  sépare  encore  alors  de  l'acide  slan- 
nique qui,  formé  au  contact  d'un  grand  excès  decai'bonale 
alcalin,  n'est  plus  gélatineux  et  se  rassemble  facilement 
au  fond  du  vase;  le  phénomène  est  surtout  net  quand  le 
courant  gazeux  a  passé  suffisamment  longtemps  pour 
changer  le  carbonate  en  bicarbonate  et  le  bioxyde  d'élain 
séparé  qui,  en  l'absence  de  carbonate  de  potasse  ou  de 
Goude,  reste  presque  indéfiniment  en  suspension  dans  la 
liqueur,  perd  l'apparence  gélatineuse  et  se  rassemble  i 
fond  du  vase  en  présence  d'un  bicarbonate  alcalin. 
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Lu  même  dépôt  se  produit  aussi  dans  l'aciion  d'un  bi- 
carbonate sur  le  stanuale  considère;  si  l'on  mélange  par 
l'xeijiple  deux  solutions  de  stannate  el  de  bicarbonate  de 
soude,  toutes  deux  sont  en  partie  décomposées  par  l'eau, 
et  la  liqueur  renferme  des  acides  stannique  et  carbonique 
ainsi  que  de  la  soude  libre  avec  un  excès  des  sels  non  dé- 
composés; mais  l'acide  carbonique  avec  une  partie  de  la 
soude  formera  une  certaine  dose  de  carbonate  neutre,  ei, 
l'équilibre  étant  rompu  de  ce  chef,  une  nouvelle  quantité 
de  stannate  se  décomposera  pour  régénérer  la  soude  indis- 
pensable au  maintien  de  cet  équilibre,  et  de  même  une 
nouvelle  proportion  d'acide  carbonique  sera  mise  en  li- 
berté par  la  dissociation  d'une  dose  correspondante  de 
bicarbonate  ;  il  résultera  de  ces  réactions  la  formation  de 
carbonate  neutre  de  soude  aux  dépens  du  stannate  et  du 
bicarbonate,  et,  si  le  dernier  est  en  excès,  le  stannate  sera 
totalement  décomposé  ;  l'acide  stannique  ainsi  formé 
dans  une  liqueur  riche  en  carbonate  alcalin  sera  moins 
hydraté  et  moins  volumineus  que  l'acide  gélaÙDeuiç 
et  se  rassemblera    plus  facilement  que  lui    an   fond  du 

Mais  on  n'observe  rien  d'analogue  avec  les  carbonates 
neutres-,  et,  en  effet,  on  ne  comprendrait  pas  qu'il  puisse 
se  former  de  l'acide  stannique  par  le  mélange  d'un  stannate 
et  d'un  carbonate  alcalins,  ce  dernier  ne  donnant  pas  de 
composé  plus  riche  en  alcali  que  le  carbonate  neutre.  En 
réalité,  quand  on  se  tient  à  l'abri  de  l'acide  carbonique, 
on  n'obtient  rien,  ni  à  chaud  ni  à  froid,  si  ce  n'est,  dans 
les  solutions  très  concentrées,  un  léger  précipité,  soluhle 
dans  l'eau,  de  stannate  moins  soluble  dans  les  liqueurs 
chargées  de  sels  de  potasse  que  dans  l'eau  pure;  quand oti 
se  sert  de  carbonates  purs  ordinaires,  et  c'est  vraisembla- 
blement ce  qu'Austen  a  fait,  on  a  Lien  un  précipité,  mais 
il  provient  d'une  cause  étrangère  :  ces  carbonates  neutres 
contiennent  généralement  de  petites  quantités  d'eau  et  de 
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bicarbonates,  et  ceux-ci  agissent  comme  on  l'a  précédem- 

t indiqué. 

Q  prenant  la  précaution  de  fondre  et  de  maintenir 
quelque  temps  en  fusion  le  carbonate  neutre  que  l'on 
emploie,  pour  le  bien  débarrasser  de  toute  traee  de  bicar- 
bonate, il  est  sans  action  sur  le  stannate;  mais  l'expérience 
montre  qu'il  sufGl  d'ajouter  au  mélange  une  très  petite 
'Quantité  de  bicarbonate  |)Our  voir  apparaître,  au  bout  de 
peu  de  temps,  le  dépôl  blanc  d'acide  stannique  en  quan- 
tité qui  correspond  à  la  proportion  de  bicarbouaie  ajouté. 


SI»  QUELQUES  ALLIAGES  HÉTALLIQUES  CONNUS 
AU  MOYEN  AGE; 


M.    lîERTIIELOT. 


Les  alchimistes  étaient  sans  cesse  préoccupés  de  l'idée 
de  modifier  les  propriétés  des  métaux,  afin  d'établir 
e  eux  des  transitions  et  de  les  transmuter  les  uns 
dans  les  autres  ;  ils  posaient  le  problème  à  peu  près  dans 
les  mêmes  termes  que  les  naturalistes  qui  cherchent 
aujourd'hui  à  changer  les  espèces  par  voie  de  métissage  et 
d'hybridation.  C'est  ainsi  qu'ils  ont  été  conduits  à  appro- 
ioudir  l'étude  des  divers  bronzes,  à  découvrir  le  laiton, 
forme  sous  laquelle  le  zine,  non  isolé  jusqu'aux  temps  mo- 
dernes, a  fait  son  apparition  dans  le  monde.  Mais  ils  con- 
naissaient toutes  sortes  d'alliages,  oubliés  aujourd'hui  et 
qui  seraient  peut-être  susceptibles  de  trouver  encore 
quelque  application. 

Ces  alliages,  fabriqués  avec  le  concours  de  l'arsenic  et 
|4e  l'antimoine,  méritent,  sous  ce  rapport,  une   allenlioa 
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ère.  Quelques-uns  paraissent  encore  être  milisés  I 
soudures  des  orfèvres.  Ils  r.tppelleut  à  certains   < 
teoips. 


égards  les  bronzes  phosphoreux  dt 
Ou  lit,  par  exemple,  dans  un  Ti 
ccril  en  caractères  syriaques  etda 
sades  { '  )  ; 


ité  d'AlcIiiuiie  arabe, 
nt  du  temps  des  croi- 


a  Projette  sur  le  cuivre  rouge  de  l'anlimo 

ne  (sulfuré)   brûlé 

dans  de  l'hulk  d'olive  (>)  et  ii  deviendra  d'u 

D  jaune  durable,  à 

l'intérieur  et  à  l'extérieur,  résistant  à  la  pierr 

e  de  louche. 

C'éiaîl  l'un  des  procédés  pour  fabriquer  le  prétendu  or 
alchimique;  et  il  en  existe  d'autres  foimules  analogues. 
Or,  dans  l'année  i8gi,  un  inventeur  (")  a  pris  un  brevet 
pour  fabriquer  un  alliage  de  cuivre  el  d'antimuine  renfer- 
mant six  centièmes  du  dernier  métal  et  qui  offre  la  plupart 
des  propriétés  apparentes  de  l'or.  Au  point  de  vue  phy- 
sique, il  serait  difficile  de  distinguer  de  tels  alliages  autre- 
ment que  par  des  mesures  de  densité,  peu  usitées  autrefois, 
u'oni  jamais   résisté   à  des  épreuves  chimiques 


méthodi 


ques. 


,-  l'or  al. 


himique;  après 
at  de  cendres  o, 


six  ou  Sfptfeux,  il  est  brûlé 

disait  Albert  le  Grand  au  xm'  siècle. 

L'alliage  du  fer  avec  le  cuivre  ou  sidéro-chalque  des 
alchimistes  grecs,  préoccupait  beaucoup  les  opérateurs. 
On  sait  que  les  deux  métaux  purs  ne  s'allieni  guère  direc- 
tement. Cependant  on  y  arrivait  par  des  tours  de  main, 
tenus  secrets  chez  les  au  leurs  grecs,  mais  que  j'ai  trouvés 
décrits  dans  le  Livre  des  Préires,  Liber  sacerdotum. 
Quelques  mots  d'abord  sur  cet  Ouvrage  :  il  remonte  à  de 
très  vieilles  traditions  dont  il  conserve  les  débris,  modi- 


(')  La   Chimie  au 

lyriaçue,  p.  i55,  n"  4: 

(■)  Ci. 


—  a-— -a"  --  "  un   agent  réducl 
(■)  Dinqleu,  Polyt.  Journal,  j 


moyen  dge,  par  M.  Berthelot, 
.;  1B93. 

métallique  par  L 
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fiés  et  augmentés  par  les  recettes  de  ses  copistes  successifs. 
II  a  probablemeni  pour  source  originelle  le  «  Livre  tiré 
du  Sanctuaire  du  Temple  »  {').  Sa  rédaction  actuelle 
remonte  au  xiii^  siècle.  C'est  un  Ouvrage  technique,  rem- 
pli de  formules  relatives  au  traitement  des  méiaux,  à  la 
préparation  des  matières  colorantes,  cinabre,  minium, 
cêruse,  à  la  soudure,  à  la  dorure,  à  la  peinture  sur  verre 
et  sur  émail,  aux  alliages  et  colorations  des  métaux.  Il 
n'a  jamais  été  publié.  C'est  pourquoi  j'ai  cru  utile  d'en 
donner  le  teste,  d'après  le  manuscrit  latin  65i4  de  la  Bi- 
bliothèque nationale,  dans  mon  Ouvrage  La  Chimie  au 
rttoyen  âge.  —  Tome  1*'';  Essai  sur  la  transmission  de 
la  science  antique  au  moyen  âge,  p.  180  à  aa8. 

Voici  la  traduction  du  passage  relatif  à  l'alliage  du  fer 
avec  le  cuivre  (p.  198,  n°54): 

Secret  relatif  à  une  préparation  de  Jer.  —  Mélangp.ï  de  Ib 
limaille  de  fer  avec  le  quart  (te  son  poids  d'orpiment  rouge  (réal- 
gar):  comprimez  ce  mélange  dans  un  linge,  lulez:  tout  autour  el. 
placez— le  pendant  une  nuit  eatiére  dans  un  fourneau  chauffé. 
Au  matin  retirez-le,  vous  le  trouverez  réduit  en  une  masse  d'ap- 
parence ferrugineuse.  Faites  épaissir  avec  de  l'huile  et  du  natron 
et  placez  dans  un  vase  â  fusion  (creuset),  avec  un  poids  égal  de 
«vivre.  La  puissance  du  feu  produit  la  combinaison  et  on  bat  le 
métal  au  marteau  après  refroidissement. 

Autre  recette.  —  Mêlez  à  parties  égales  de  la  limaille  de  fer  et 
de  la  limaille  de  cuivre  rouge.  Une  fois  le  feu  allumé,  employez 
l'orpiment  rouge  pour  hrùler  le  tout;  battez  et  gardez.  Si  vous 
naettez  dessus  (le  mélange  primitif)  un  quart  d'étain,  eu  faisant 
agir  un  feu  plus  fort,  puis  si  vous  ajoutez  l'orpiment  rouge,  vous 
obtiendrez  un  produit  qui  l'emporte  sur  les  autres. 

Préparation  d'étain.  —  Etain  avec  addition  d'un  quart  de 
limaille  de  fer  indien;  soufflez  pour  produire  l'alliage  et  brûlez 
avec  l'orpiment. 

Dans  une  préparation  analogue,  inlervienuent  le  plomb, 

(  ' }  Collection  des  Alchimistes  grecs,  truductiun,  p.  J3^. 
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ia  limaille  Je  1er  indien  et  l'orpiment  rouge,  etc.  La  ma- 
tière indique'e  ici  sous  le  nom  de  fer  indien  parait  èlre 
l'acier  :  elle  figure  aussi  cliez  les  alcliimistos  grecs  {irad., 
p.  33a)  comme  éminemnienl  propre  à  la  fabrication  des 
épëes.  Or,  d'après  deux  textes  de  V Alcbimin  syriaque, 
testes  traduits  du  grec  d'ailleurs  ('),  la  fusion  de  ce  fer 
était  rendue  plus  facile  à  l'aide  d'une  addition  de  soufre  et 
d'arsenic  (sulfuré).  On  voit,  par  les  textes  ci-dessus, 
que  ces  mêmes  sulfures  d'arsenic  étaient  employés  pour 
déterminer  l'alliage  du  fer  avec  les  autres  métaux,  cuivre, 
étain,  plomb. 


(')  £a  Chin 


u  moyen  dge,  t.  1(,  p,  4r,  çi^- 
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ÉTUUES  DB  DYKAniQVIi  CHIMIQUE 

SIR  LA  DÉCOlIPtlSITIUIV  DE  L'ACIDE  OXALIQUE  PAR  LES  SELS 

FERIllQLliS  SQIIS  L'INFLIEACI!  DE  LA  CIIALEliR; 

P\A  M.  Georges  LEMOINE. 


Je  me  suis  proposé  d'éludierniimériqaenit^iiliijie  même 
détomposilion  en  l'effeciuam  d'iiue  pari  sous  la  seule  in- 
flucDce  de  la  chaleur,  d'autre  part  sous  l'influence  de 
la  lumière.  I!  n'y  a  qu'un  peiil  nombre  de  coips  pour 
lesquels  ces  traiisformalioiis  se  produiseni  toules  deux 
dans  des  condilians  facilement  mesurables.  J'ai  choisi  la 
décomposition  qu'exercem  l'une  sur  l'autre  les  dissolu- 
tions d'acide  oxalique  et  de  chlorure  ferrïque.  Le  pré- 
sent Mémoire  est  consacré  »  l'étude  de  cette  réaction  sous 
rinfluence  de  la  chaleur  :  un  autre  donnera  les  résultats 
obtenus  sous  l'iullucnce  de  la  lumière. 

La  réaction  du  chlorure  ferrique  sur  l'acide  oxalique 
semble  au  premier  abord  être  très  simple  ;  mais  elle  est 
en  réalité  corrélailve  de  la  décomposition  des  sels  ferri- 
ques  par  l'eau.  C'est  ce  qui  explique  les  développements 
que  s'est  trouvé  prendre  cette  élude.  Les  recherches  y  ont 
toujours  été  dirigées  de  manière  à  correspondre  aux  expé- 
riences parallèles  faites  sous  l'influence  de  la  lumière. 

INTIIODUCTION. 
La  décomposition  mutuelle  des  dissolutions  d'acide  oxa- 
lique et  de  chlorure  ferrique  a  lieu  dans  l'obscurité  parla 
'chaleur  seule.  La  réaction  est  irréversible  et  se  poursuit 
Kjnsqu'à  épuisement.  Il  se  forme  du  chlorure  ferreux  et  il 
Xse  dégage  de  l'acide  carbonique,  conformément  à  l'équa- 
Ition  suivante  ; 

Kû  équivalents...  aFe>Cl'-+- C*0'H»=  4FcCl  -s- 2HCI -F  iG^O' 
^n  atomes Fe«GI«-i- G*0'Hi=  aFeCl'+ 2HCI  +  aCOa 

Ànn.de  Ch!m.  et  de  Phrs.,6'  eérie,  t.  XXX.  (Novemliro  1893.)       19 


La  réaclloii  est  assez  lente,  mais  très  régulière  à  la  tem- 
péralure  de  loo",  très  rapide  en  tubes  scellés  vers  120°, 
insignifiante  vers  5o".  On  verra  qu'elle  est  accélérée  par 
l'addition  d'eau  et  (|u'L'lle  est  ralentie  si  l'on  fait  inter- 
venir un  grand  excès  de  l'un  des  corps  réagissants. 

Celte  réaction  est  corrélative  de  la  décomposition  qu'é- 
prouve vers  100°  en  présenre  de  l'eau  l'oxalaie  ferrîque 
(Fe=Os,  3CïO=  -i-  4UO).  H  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique et  il  se  forme  un  dépàl  jaune  d'oxalate  ferreux 

Fe'0»,3C'OS-+-4HO  =  -i(FeO,Cî03-(-aHO)-(-CO>. 

D'après  les  espérieuces  de  Theimocliimie  rapportées 
dans  ce  travail,  l'acide  oxalique  de  l'oxalate  ferrique  n'esl 
que  très  peu  déplacé  par  l'acide  chlorliydrique,  et  iiiver- 
semenl  le  chlorure  ferrique  est  en  très  grande  partie  dé- 
composé par  l'acide  oxalique. 

C'est  doue  la  décomposition  de  l'oxalale  ferrique  en 
présence  de  l'eau  qui  est  la  base  des  réactions  étudiées. 
L'eau  a  dans  ces  pliénoniènes  un  rôle  essentiel;  on  sait 
qu'elle  décompose  parLîellenienl  les  sels  ferriques.  On  voit 
donc,  des  maintenant,  que  la  réaction  que  nous  voulons 
étudier  sera  comme  le  produit  ultime  des  transformations 
suivantes  se  succédant  dans  un  mélange  d'acide  oxalique 
et  de  chlorure  ferrique  : 

Partage  entre  les  deux  acides  avec  prépondérance  de 
l'oxalate  ferrique; 

Décomposition  partielle  du  chlorure  ferrique  et  de 
l'oxalale  ferrique  par  l'eau  ; 

Décomposition  mutuelle  de  l'oxyde  ferrique  et  de  l'acide 
oxalique  pour  dégager  de  l'acide  carbonique. 

Ce  travail  se  trouve  naturellement  divisé  de  la  manière 
suivante  : 

Chapitre  L  —  Procédés  d'expériences  et  dosages; 
Chapitre  II.  —  Réaction  des  dissolutions  d'acide  oxa- 
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tique  el  de  clilorurt  ferrique  [iris  en  proporlioiis  équiva- 

Cliapitre  III.  ^  Réaction  des  dissolution^  d'acide  oxa- 
lique eL  de  chlorure  ferrïque  en  présence  d'un  excès  de 
l'un  des  réactifs; 

Chapitre  IV.  —  Réaction  des  dissolutions  d'acide  oxa- 
lique el  de  chlorure  ferrique  en  présence  de  différents 
corps  étrangers  ; 

Chapitre  \.  —  Décomposilion  par  la  chaleur  des  dis- 
solutions d'oxalate  ferrïque  prises  seules  ou  en  présence 
de  dilférfnts  corps; 

Chapitre  VI.  —  Réaction  de  l'acide  oxalique  sur  les  sels 
ferriques  autres  que  le  chlorure  ; 

Chapitre  Vil. —  Éludes  thermochi iniques  sur  l'oxalate 
fcrrique,  le  chlorure  ferrïque  el  les  mélanges  d'acide  oxa- 
lique et  de  chlorure  fcrrique; 

Chapitre  VIII.  —  Résumé  général  el  iulcrprétation 
d'ensemble  des  phénomènes  observés. 

-Dans  chaque  catégorie  de  phénuniènes,  nous  étudierons 
en  détail  la  vitesse  avec  laquelle  se  poursuit  la  réaction  et 
l'iniluence  de  la  quantité  d'eau  eu  présence. 


PROCEtlES  D'EXPERIENCES  ET  DOSAGES. 

Les  expériences  étaient  toujours  comparatives  ,  c'est- 
à-dire  qu'elles  portaient  surdesliquides  difTérenlschauËlés 
simultané  ment.  Cette  sujéiioii  d'expériences  compara- 
tives est  imposée  par  les  changements  que  de  1res  petites 
variations  de  température  produisent  dans  la  vitesse  des 
décompositions. 

On  prenait  comme  type  le  mélange  à  volumes  égaux, 
c'est-à-dire  en  proportions  équivalentes,  des  deux  dissolu- 
tions normales  d'acide  oxalique  et  de  chlorure  ferrique 


w- — • [ 
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(Fe^CI=  +  C20'H0=^2'").  Elles  correspondent 
d'acide  oxalique  cristallisé  {C*0',3H0)  par  lilreet  à56>' 
de  fer  ou  1 6a6',  a  de  clilorure  anhydre  par  litre. 

Le  plus  grand  nombre  des  expériences  ont  eu  lien  à  1: 
lempéraLure  de  loo". 


g  1.  —  Mesure  de  lk  décompositlon. 
La  réaction  habituelle  est 

Fes  Cl>  -¥■  G5  0^  HO  =  3  Fe  Cl  -H  G'  0^  -4-  H  Ci . 
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Les  déterminations  peuvent  donc  se  faire  soit  en  me- 
surant le  volume  de  gaz  dégagé,  soit  en  dosant  le  chlorure 
ferreux  formé. 

Mesure  du  volume  de  gaz  dégagé.  —  La  mesure  du 
gaz  est  la  manière  la  plus  simple  d'apprécier  la  décom- 
position  et  permet  de  suivre  sa  marche  progressive. 

Le  gaz  était  recueilli  sur  la  glycérine  à  aS"  Beaumé 
(poids  spécifique  i  ,25)  où  l'acide  carbonique  ne  se  dissout 
pas  sensiblement  dans  les  conditions  de  l'expérience. 

Le  liquide  à  décomposer  était  introduit  sous  im  volume 
de  20'"'^,  4o"i  '^o"  dans  des  tuLes  fermés  à  un  bout  qui 
étaient  chauffés  au  baïn-marie.  Dans  les  détermina- 
tions les  plus  exactes  on  se  servait  de  lubes  d'environ 
i4°"°  de  diamètre  auxquels  étaient  soudés  des  tubes  de 
dégagement  qu'on  courbait  après  avoir  introduit  le 
liquide  :  on  évite  ainsi  toute  chance  de  fuite  ('). 

Outre  le  volume  degaz  recueilli,  on  notait  la  tempéra- 
ture, la  pression  barométrique  et  la  hauteur  de  glycérine 
soulevée.  On  déduisait  de  là  le  volume  du  gaz  ramené  à 


(■)  DaQ5  plusieurs  eipérieoces  préliminaires,  les  tubes  contenant  le 
mëlaugc  actif  Étaieni  simplement  fermes  avec  des  bouchons  en  caoutchouc 
OD  en  liège  ajustés  aussi  soEldcment  que  possible  :  dans  les  expfrieDCes 
les  plus  satisfoisautes,  on  s'arrangeait  pour  qu'il  y  eût  fermeture  hydrau- 
lique, en  irainergeant  complèlement  les  bouchons  dans  le  bsiD'marie. 
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aS"  et  'j6o'°'°.  Celle  correction  a  ordinaireniciil  peu  d'im- 
poi'Iance,  tle  soric  que, dans  plusieurs  expériences  prélimi- 
naires qui  seronl  indiquées  à  part,  elle  a  été  négligée. 

Il  faut  toujours  représenter  par  un  tracé  grapliique  les 
différents  volumes  de  gaz  pour  èlrc  sûr  qu'ils  forment  une 
série  régulière  :  le  moindre  abaissement  accidentel  de  teni- 
péraiure  est  indiqué  par  un  jarret  dans  les  courbes. 

Dosage  du  chlorure  ferreua:  produit,  —  Dans  quelques 
expériences,  la  mesure  se  faisait  par  une  méthode  chi- 
mique ;  elle  consistait  à  doser  le  chlorure  ferreux  produit 
en  ramenant  l'analyse  à  la  décoloration  d'une  dissolution 
titrée  de  permanganate  de  potasse.  Celte  métLode  est 
indispensable  lorsque  la  réaction  se  fait  en  tubes  scellés; 
elle  sert  d'ailleurs  de  centrale  à  la  mesure  du  gaz  dé- 
gagé. 

Lapri. 
le    traite 


id'es 


;énéralenient  de  lo'^''  de  liquide.  On 
3ar  2^'  de  carbonate  de  chaux  précipité,  dans 
une  petite  fiole  à  fond  plat  munie  d'un  bouchon  qui,  sons 
empêcher  la  sottie  de  l'acide  carbonique,  gêne  la  rentrée 
de  l'air  extérieur.  Le  carbonate  de  chaux  salure  l'acide 
oxalique  reste  libre  et  l'acide  chlorhydrique  formé;  le 
chlorure  ferrique  est  changé  en  oxyde  feriique.  On 
laisse  digérer  environ  une  heure  dans  une  pièce  chaude; 
on  filtre  rapidement;  on  lave  à  l'eau  bouillie  jusqu'à  ce 
qu'une  goulle  du  liquide  fillré  ne  colore  plus  le  ferricya- 
nure  de  potassium.  Le  chlorure  ferreux  est  recueilli 
dans  5o"  d'eau  acidulée  au  ^û  par  de  l'acide  sulfurique. 
Le  dosage  se  fait  par  une  dissolution  de  permanganate  de 
potasse  dont  18'^'^  environ  correspondent  à  oB',i  de  fer. 
Le  titrage  est  moins  net  que  dans  le  procédé  classique 
employé  pour  les  essais  de  fer.  La  teinte  rose  qui  apparaît 
d'abord  se  décolore  presque  toujours  au  bout  de  quelques 
instants;  il  vaut  mieux  aller  jusqu'à  la  teinte  rouge  : 
fait  alors  une  correction  pour  la  coloration  delà  liqueur 


eD  rféterminani  celte  coneciion 
blanc,  faîle  sur  le  mélange  actif 


LeMOINE. 

eclion  d'apiï 


§  2.  —  Pbëpahations  et  b 

Chlorure  ferrique.  —  Lesdétermini 
sauf  indication  contraire,  avec  la  di 
après  y  avoir  vérifié  l'absence  d'azoO 


expériences,  on  l'avairprépa 


■écdir 


Lions  ont  éléfaites, 
solution  officinale, 
les.  Pour  plusieurs 
emeiit  dans  le  labo- 
ide  chlorhydrique: 


ratoire  (fer  en  excès  dissous  dai 

courant  de  chlore;  à  la  iiii,  courant  d'air,  pour  chasser 

l'excès  de  cVilore). 

Dans  i[uelques  circonslauces,  notamment  pour  les  ex- 
périences de  Tliermochimie,  on  a  employé  une  dissolu- 
lion  faite  en  partant  du  chlorure  ferrique  anhydre  ou  du 
chlorure  cristallisé  (Fe^C^,  1 2  HO).  On  l'a  préparée  aussi, 
mais  exceptionnellement,  en  faisant  digérer,  pendant  plu' 
sieurs  jours,  de  l'oxyde  ferrique  précipité  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  filtrant  et  chassant  l'excès  d'eau  par  distil- 
lation dans  le  vide  vers  4°°  :  'f^^  procédé  a  l'inconvénîeni 
de  donner  une  dissolutiou  contenant  de  l'oxyde  ferrique  à 
l'état  dissous  (environ  5  pour  100),  conformément  aux 
observations  de  M.  Béchamp  {').  Lis  autres  préparations 
en  renferment  moins  (souvent  cependant  3  pour  100). 

Lg  dosage  le  plus  simple  et  le  plus  précis  du  fer  dans  une  dissolu- 
tion  de  chlorure  ferrique  consiste,  suivant  moi,  â  l'évaporer  avee  de 
l'acide  azotique  pur,  puis  i.  caleiaer  au  rouge  ;  en  répétant  trois  ou 
qnatre  fnis  cette  opération,  on  a  le  poids  exact  d'oiyde  ferrique  ;  une 
Quit  sufSt  pour  chaque  évaporation  au  bain  de  sable.  Voici  ud  exemple. 

On  a  traité  10°*  d'acide  azotique  pur  dans  une  capsule  de  porce- 
laiue,  évaporé  très  lentement  et  calciné  ;  on  a  répété  lu  même  opjia- 
lion  avec  10",  puis  encore  avec  5"  d'acide.  ^ 


(')   M.   BÉCHAMP,   Âiin.    de  C/iini.   et  de  Pliys. 
et  LVII,  année  i85^ 
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On  a  obtenu 

■-prise  d 

)   0^8350 
^^^'■■■-  (   0,83,0 

£83,=    «S^j  „„„.;„„ 

a*  prise  d'e 
d'où,  fer  n 

,   o,S43. 

ssai 0,819s 

f  o,8î99 

étalliqiie | 

a,83ii      (i,S3i4   1 

o,8a857    0,8298      soit  0.8Î98 

,.o.RS.o  +  o.8=98        ^  5p_ 

Analjse  co 
suivanl 

mparativceoprccipi 
e  procédé  classique 

aot  par  l'ammoniaque, 
fer 0,589 
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On  peut  doser  l'acide  chlorbydrique  dans  tes  dissolutions  très  Éten- 
dues de  chlorure  ferrique  en  le  précipitant  par  l'azotate  d'argcut.  C'est 
ainsi  qu'on  peut  s'assurer  s'il  n'y  a  pas  un  peu  d'oxyde  ferrïque  dissous 
en  plus  de  celui  qui  est  combiné  à  l'acide  chlorbydrique. 

Ayant  la  teneur  en  fer  d'une  ilissolulion,  on  l'amené  à 
une  teneur  déterminée  en  ajoutant  des  quantités  «calculées 
d'eau  cl  on  la  vérifie  par  un  nouveau  dosage. 

Dissolutions  normales  d'acide  oxalique.  —  Elles 
étaient  préparées  avec  de  l'acide  oxalique  cristallisé  pur 
et  étaient  analysées  par  un  essai  alcaJimétrique.  La  base 
du  dosage  était  un  acide  sulfurique  à  très  peu  près  nor- 
mal, dont  la  teneur  était  déterminée  de  deux  manières  : 
par  un  dosage  de  sulfate  de  baryte;  par  la  comparaison 
avec  jin  acide  chlorbydrique  normal  dosé  par  pesées  à 
l'état  de  clilorure  d'argent. 

Mélanges  d'acide  oxalique  et  de  chlorure  ferrique. 
— -  Ils  se  préparent  avec  les  provisions,  ainsi  obtenues, 
de  cblorure  ferrïque  normal  et  d'acide  oxalique  normal. 
On  les  a  vérifiés,  en  diverses  circonstances,  par  des  do- 
sages directs  :  pour  le  fer,  par  évaporation  avec  l'acide 
azotique,  comme  il  a  éié  di  t  plus  haut  ;  pour  l'acide  oxa- 
lique, par  le  permanganate  de  potasse  (vers  -j^"  dans  la 
dissolution  acidulée  par  l'acide  sulfuriquc). 

Dissolutions  de  permanganate  de  potasse.  —  Elles 
étaient  titrées  avec  le  fer  par  le  procédé  classique  (18" 
à  30"  pour  o*^,  I  de  fer). 
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Dissolalions  d'oxalale  Jcrrique.  —  Elles  éiaienl  pré- 
parées en  fnisant  digérer,  de  liuiL  ,i  quinze  jours,  des 
dissoliilious  concentrées  d'acide  oxalique  (  trinormales , 
par  exemple)  avec  de  l'oxyde  ferrique  précipité.  Géuéia- 
lemenl,  on  avait  ainsi  des  dissolutions  trop  étendues.  On 
les  concentrait  dans  le  vide,  soit  à  la  terupéralurc  ordi- 
naire, sôitplus  rapidement  en  distillant  au-dessous  de  So". 
Le  dosage  se  faisait  :  pour  le  fer,  par  évaporaiion  et 
calcination,  comme  il  a  été  dit  plus  haut;  pour  l'acide 
oxalique,  par  le  permanganate  de  potasse  versé  dans  la 
dissolution  acidulée  par  l'acide  sulfiirique  vers  ^5°. 

En  évaporant  cooiiilèlemenl  dans  le  vide,  pendant  cinq 
mois,  une  dissolution  d'oxalate  ferrîque,  on  a  obtenu  ce 
corps  sous  forme  d'une  poudre  verdâtre  répondant  à  la 
formule  Fe=0= ,  3  C^0= ,  4  HO.  L'analyse  donne,  en  effet  : 


Théorie.    Ki 


pcrif 


'   i:i,8  par 
■13,7  par 


nalyse  organique, 
iage  volu  métrique 
de  oxalique, 
inalyse  organiquèi 


§  3.  —  Données  xuiiÉaioiiBS  sun  les  propbiétës  phtsiuiibs 

DES   PBINCIPAVX  CORPS  JiMPI.OïÉS. 

Poids  spécifique  des  dissolutions  de  chlorure  ferrique, 
—  La  dissolution  obtenue  en  partant  du  chlorure  anhydre 
et  saturée  à  i3"  renferme  234^"', 7  de  fer  par  litre,  c'est- 
à-dire  est  un  peu  plus  que  quadrinormale  (2a4*''de  fer);  elle 
éprouve  facilement  la  sursainration.  Voici  les  poids  spé- 
ciliques  observés  sur  des  dissolutions  préparées  dans  le 
laboratoire  en  parlant  de  l'acide  chlorhydrique  ayant  réagi 
sur  le  fer  en  excès. 
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Composition  par  rapport  au 

chlor.  normal  (Fe2Gl3  =  i"»)       |  i  9.  3  4 

gr  gr  (çr  gr  gr 

Fer  par  litre 28  56  119.  168  224 

Chlorure  Fe«C13  par  litre 8f,2         162,5       325  487,5        65o 

Poids  spécifique  ramené  à  la 
température  de  1 5° 1,065        1,129      l,2o2        1,368        1,476 

Poids    de    chlorure    anhydre 
dans  1*^8  de  dissolution 768^3       I438^9     26o«'^         3568"^  44o«' 

Nombre  n  d'équivalents  d'eau 
pour  I  équivalent  de  Fe^Cl^, 
calculés  d'après  le  poids  de 
i"'  de  la  dissolution 
f      (Fe«G13-+-nH0) 218  F07  53  33  23 

Poids  spécifique  de  l'acide  oxalique  en  dissolution 
normale  (C^O»,  HO  =  i^^'),  soit  63s'  d'acide  cristallisé 
(C203,3HO)  par  litre.   Il  est  1,021  à  i5«. 

Poids  spécifiques  des  mélanges  de  chlorure  ferrique 
et  diacide  oxalique  équivalents  (Fe^Cl^  H-  C^O^,  HO). 

I  Mélange    des   li-   l  j_  j^  1n  i  N  Normaux  ^  N       ^N       3N        4N 

quides (  lo  4  ^  ^ 

Poids    spécifique 

à  i5*> 1,010  1,020  1,037     1,076    1,114    1,148    1,217    1,281 

Solubilité  de  V acide  carbonique  dans  les  dissolutions 
de  chlorure  ferrique  et  d 'acide  oxalique  comparée  à  sa  so- 
lubilité dans  Veau, —  Ces  délerminations  sont  nécessaires 
pour  la  discussion  des  expériences  faites  à-^o^et  au-dessous, 
car  à  ces  températures  Tacide  carbonique  dégagé  par  les 
mélanges  d'acide  oxalique  et  de  chlorure  ferrique  reste 
en  petite  partie  dissous. 

La  dissolution  gazeuse  à  étudier  est  introduite  dans  une  sorte 
de  pipette  munie  à  sa  partie  inférieure  d'un  robinet  en  verre  et 
ayant  deux  traits  entre  lesquels  le  volume  est  de  lo".  Ce  mesu- 
reur est  adapté  à  un  tube  fermé  par  un  bouchon  percé  de  deux 
trous  et  où  l'on  fait  le  vide.  En  ouvrant  le  robinet,  on  fait  tomber 


agS 


Le  gaz 
Pig.  . 

il 
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m 


L  cliaufTc  au  bam 


151  rapidement  éliminé.  Pour  le  dépouiller 
qui  distille  a  basse  pre35ion,  on  le  fait 
s  un  tube  de  o",  70  de  long,  rerapli  de 


nbibées  d'acide  sulfurique 
i  renouveler  facilement  le 

es  extractions  la  pompe  à 
n  recueille  le  gaz  dissous 
r  la  petite  cuve  de  cet  ap- 

ide  chlorhydrique  (')  par 
l'acide  carbonique  par  la 


petites  boules  de  1 

corps  desséchant. 

En  employant  pour 
mercure  d'Alvergniat, 
dans  un  tube  gradué  si 
pareil.  On  le  transport) 
dinaire,  on  absorbe  l'a 
une  goutte  d'eau,  puis 
potasse;  ce  gaz  se  trou' 


Le  poiDt  délicat  est  d'avoir  une  dissolutioa 
bien  saturée  d'acide  carboriîqtie.  On  n'y  ar- 
rive qu'en  faisant  passer  le  gaz  bulle  à  bulle 
pendant  plusieurs  bernes  et  même  plusieurs 
jour»,  grâce  à  l'emploi  des  cylindres  qu'on 
peut  acTieier  aujourd'hui  remplis  d'acide 
carbonique  liquéfié, 
exemple  de  déterminations  comparatives  : 


Gaz  dissous  à  la  température  de  4i'  dans  lo"  après  aïoir  passé  (rois 
jour»  bulle  à  bulle  dans  les  deux  liquides  placés  i  la  suite  l'un  de  l'autre  ; 
température  maintenue  à  4'°  Ffr  uQ  régulateur: 


I 


(■)  Cet  acide  chlûrbydrique  existe  dans  le  liquide  étudié  si  l'acide 
oxalique  et  le  chlorure  ferriquc  ont  réagi  entre  eux,  car  on  a 

l'VCI'  +  iC'H-0'=ïFeCI-t-C"0'-t-llCI. 

Il  peut  provenir  aussi  en  petite  partie  de  ce  qu'un  peu  de  chlorure 
ferrique  entraîné  par  la  distillation  dans  le  vide  réagit  sur  l'acide 
Bolfurique  du  tube  desséchant. 

Après  avoir  absorbé  l'acide  cblorhydrique  par  l'eau,  on  fait  la  correc- 
tion résultant  de  la  solubilité  de  l'acide  carbonique  dans  l'eau  d'après 
le  volume,  toujours  très  petit,  de  ce  liquide. 
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Eau.  Mélange 

(Fe«Cl»-»-C«0«HO  =  allt.) 
[Baromètre  =  763"",  ho'].  ,,,  ,,1 

ce  ce  ce 

Volume  d'eau  ajouté 0,4  o,3  0,4 

Volume  avant  potasse 8,1  3,9  9,7 

Volume  après  potasse 4>^  o?9  ^i^- 

Soit  acide  carbonique  absorbé.  8,9  3,o  3,5 

Correction    pour    CO'   dissous 

dans  le  volume  d'eau  ajouté.  0,4  o,3  0,4 
Acide  carbonique  définitivement 

admis "  4,3  3,3  3,9 

Le  Tableau  ci-après  ludique  l^ensemble  des  résultats  (  ^  )  : 

Gaz  dissons  aux  températures  de 
17'.  41°.  49^  7r. 

Dans  10"  d'eau 8,2         4,3  3,7         0,7 

Dans  10"  du  mélange 
(Fe»Cl»+C«0»,H0)  =  2"'.    7,4  3,6  3,3         0,8 

Les  pressions  étaient 762""      768"°»     772"°»      768 


mm 


Oii  voilqu'ii  y  a  peu  de  dill'érence  entre  la  solubilité  d(i 
l'acide  carbonique  dans  Teau  et  dans  le  liquide  étudié. 

CHAPITRE  IL 

RÉACTION  DES  DISSOLUTIONS  D'ACIDE  OXALIQUE 
ET  DE  CHLORURE  FERRIQUE, 
PRIS    EN   PROPORTIONS  ÉQUIVALENTES. 

Fe»Cl'4-C«0',H0. 

La  réaction  de  l'acide  oxalique  et  du  chlorure  fer- 
rîque  dans   les  proportions  (Fe^Cl^ 4- C^ 0^,110)  peut 


(*)  Bunsen  a  donné  pour  lo"  d'eau  : 

Températures.  15°.  20'. 

Acide  carbonique  dissous lo"*'  9" 

Le   nombre  8", 2   obtenu  pour  17"  est  peu  différent  de  ces  résultats. 
D'ailleurs  l'étude  actuelle  est  surtout  comparative. 
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se  poursuivre  jusqu'à  destruction  complète  des  deux 
corps.  Le  système  y  reste  homogène.  Enfin  celle  réaction 
se  prête  mieux  que  toute  autre  à  élre  réalisée  sous  l'in- 
fluence (le  la  lumière.  C'est  pour  ces  raisons  qu'elle  mérî- 
lait  une  élude  approfondie. 

g  I.  --  Vitesse  de  l*  bijaction. 

L'expérience  montre  tout  d'abord  que  la  réaction  du 
chlorure  feri'ique  et  de  l'acide  oxalique,  pris  en  propor- 
tions équivalentes,  devient  de  moins  en  moins  rapide  s 
mesure  qu'elle  se  prolonge.  Ce  ralentissement  lient  à  la 
diminution  progressive  qu'éprouve,  par  l'edet  même  de 
la  réaciionj  la  quantité  de  maiière  déi'omposable.  Il  peut, 
comme  on  l'a  déjà  fait  pour  d'antres  cas  semblables  ('), 
s'inter|îréler  et  se  calculer  de  la  manière  suivante. 

Soit,  à  l'origine,  p  la  quaniiié  du  mélange  de  chlorure 
ferrique  et  d'acide  oxalique,  pris  en  quantités  équiva- 
lentes. Au  bout  du  temps  (,  soit  y  la  quantité  du  mé- 
lange déjà  décomposée;  la  quantité  non  décomposée  sera 
{P — y)-  ^'  ^^  réaction  dépend  scnlemeiilde  la  propor- 
tion du  mélange  actif  existant  à  un  moment  donné,  la 
relation  la  plus  simple  sera,  en  appelant  K  une  constante, 


dr  . 


(')  Voir  notamment  le  Mémoire  de  M.  Berthelot  {Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  octobre  1869,  p.  147)  sur  la  décomposition  du  for- 
mïate  de  baryte  et  mon  Étude  sur  les  équilibres  chimiques  {Paris, 
1881,  cheï  Dunad ,  extrait  de  V Encyclopédie  chimique  dirigée  par 
M.  Fremy,  3'  Partie,  Chapitre  I,  p.  178. 
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d^où,  par  intégration, 


,og(,_Z)=_K',, 


en  changeant  la  constante  (^),  afin  d'employer  les  loga- 
rithmes vulgaires  au  lieu  des  logarithmes  népériens,  de 
sorte  que  K'=o,4343K. 

L'inverse  de  la  constante  K'  est  le  temps  nécessaire 
pour  que  les  -j^  de  la  décomposition  possible  soient  eflec- 

tués,  car  alors  on  a  K'f  =  i ,  d'où  tz=  —• 

Considérons  la  réaction  à  l'origine.  Pour  f  =  o, 


( 


ou 


dt)a 

Wp 

P 

dt  J 

Uk, 

0 

de  sorte  que  K  est  proportionnel  à  la  fraction  de  décom- 
position observée  au  début  de  la  réaction,  en  appelant 

fraction  de  décomposition  le  rapport  —  de  la  quantité  de 

matière  décomposée  à  la  quantité  de  matière  susceptible 
de  décomposition.  En  d'autres  termes,  K  est  la  "vitesse 
initiale  de  la  réaction  rapportée  à  V unité  de  poids. 
Ainsi,  vers  ioo°,  on  a 

K  =  o,i6        et        K'  =  o,i6  X  0,4343  =  0,07. 
Cela  veut  dire  que,  si  la  composition  du  mélange  actif 


(•)  Dans  les  publications  préalables  de  ces  expériences,  c'est  K'  qui 
a  été  employé  au  lieu  de  K  pour  exprimer  les  résultats. 
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ne  changeaii   pas  par  suiic  de  la  rëaciion   même, 
aurait  les  -—  de  la  niasse  décomposée  en  une  heure. 

On  peut  ainsi,  lorsqu'on  a  recueilli  une  série  d'obser- 
vations, si  notnbreuses  qu^ elles  soient,  les  calculer  toutes 
avec  une  seule  d'entre  elles  prise  comme  donnée. 

Il  suflSt  pour  cela  d'înlroduire  celle  donnée  (l,'~\ 
dans  la  fot-niule 


'-(-^)  = 


On  obtieiii  aîusi  la  valeur  de  K  et  l'on  s'en  sert  pour 
calculer  les  dinereatcsvaUurs  de  —  correspondant  à  celles 
de  t. 

On  peut  exprimer  y  et  p  par  les  volumes  de  gaz 
dégagé;  p  est  alors  le  volume  total  de  gas  susceptible 
d'être  obtenu  après  épuisemciU  complet  et  se  calcule 
d'après    l'équation   chimique 

-jG*0»H'+Fe>CI'=  aFeCI-i-HCI  +  C'O'. 

11  en    résulte  que  pour  20"  du  mélange  de  liquides 

actifs    normaux  (Fe=Cl3  + C»0\HO  =  a"^)    le  volume 

de  gaz  dégagé  est  223'"  à  la  température  de  o"  et  343"  à 

la  température  de  25°. 

'""lies   spécimens  détaillés  qui    sont   rapportés    ci-après 

l  que  celte  lliéoi'ie  concorde  avec  l'expérience. 
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Expériences  simultanées  faites  dans  Veau  bouillante  avec 
4o**  de  mélanges  de  liquides  norm.aux,  \  norm,auXy  -J  nor- 
maux, soit  (Fe«Gl3-i-|^G*08H2)  amenés  à  2"*,  4"S  8"». 


Volumes  de  gaz  observés  ramenés  à  25"  et  760"". 
Température  de  Teau  bouillante  :  99°,  8. 

Volume  de  gaz  dégagé  par  40°''  du  mélange  de  liquides 

normaux.  j  normaux.  j  normaux. 

en  Expé-  Expé-  Expé- 

faeures.                rience.  Théorie,      rience.  Théorie.       rience.  Théorie. 

h                                    ce                ce                  ce              ce                     ce  ce 

0,5.. 40          37              26          a6              U  16 

1     73          71              51          5o              30  3o 

1,5 103        102              72          71              42  43 

2     132        i3i              90          89              53  53 

3  Données.     183          »              121            »              70  » 

Gaz  total  possible. .         4^^                         ^13  121, 5 

D'où  vitesse  initiale.    K  =  0,167                0}'^^9  0,287 

Rapports i                         1,46  i,83 


Fig.  2. 


itx 


Volumes  de  gaz  dégagé. 


Expériences  simultanées  faites  dans  l'eau  bouillante 
40"  de  mêlan-ges  de  liquides  normaux,  |  normaux,  b 
maux  et  trinormaux,  soit  (Fe'Cls-(-|C'0*H*j  amenés  â  I 


;s  de  gai  observés 
Tcmpéraliire  di 


e  calci 


lu  bouillante:  ioo',i. 
Volume  de  gaz  dégagés  par  4o"  du  niflange  de  liquîd 

inormanj 


ce.  Théorie, 


Ejpé- 


ce.  Tbéori. 


Expé- 


4    Dannées.    â38 
Gaz  total  possible. .        4 
D'où  vitesse  initiale.    K  = 
Rapports 


;.  Théor 


;.  Théçi 


3? 
7i 


i4ss; 

Q,0St 


N  2N        3N 


\un\ts  de  gaz  dégage. 
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expériences  timultanées  à  70°,  avec  des  mélanges  de  liquides  nof- 
maux,  i,  i  et  A  normaux,  soU  (Fe»Cia-i-iC^H»0»)  amené  à  2'",  4'" 
8"'  et  20'". 

'diurnes  de  gaz  observés  ramenés  à  a5"  et  760"° 
pour  io*°  de  liquide,  soit  4"  pour  5o"  el 


■■  Tau-  Eipé-  Ëipi'  E<[4- 

48,5 69^8  60°  5S°  4o"  îs"  24' 

■35     70,0            92  86  61  56  34 

16     69,7  130  119  83  8a  48 

-4o,5 69,8  153  i53  101  97  55 

:6J,5 68,6  170  174  107  109  61 

:9S,5  Donoées.  70,1  201          -  125         «  71 

Sai  total  possible 607,5  3o3,8 

i'où  yitesse  iaitiale....  K  =  o,ooîo6  0,00273 

Rapports I  1,33 

Si  l'on  considérait  le  gaz  comme  satarË  d'humidité,  01 

Vitesses  initiales K  =  0,0019g  o,oca6î 

apports. I  1,3a 

Le  dosage  par  le  permanganate  de  potasse  a  donné 
ïVaclion  décomposée  i-    0,319  o,4oo  0,472 

H'oùTitesse  initiale....  K  =  0,00197  0,00363 

Rapports I  1,33 

Fig.  4. 


24 

48,6 
0,00409 
'.99 


Volumes  de  931  dégagé. 
tan.  de  Chim.  et  de  W/»-.  6*eBrîo,  t.  XXX.  (No»aiiibra  it 
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1 

E3:périence  prolongée  faite  dans  l'ca 
normaux,  soit  (Fe'Cl'n- 

«  boaillante  avrc  4o«rfe  HquM 
iC*H'08)  =  alitre5.                   ■ 

Tubes  soudiïs.  -  Votâmes  de 

gaz  observés, 

ramenés  par  le  raisul  à  aS-  et  761^ 

Volume  de  gaz 

dégagé  par  ^0". 

Tempa 

E,pÉ- 
heurea.                             riense. 

Théorie 
en  prenant 

pour 
données 
le  gaz 
après  .'. 

Théorie         Théorie                    de     - 
en  prenant  en  prenant    décompoât 

pour             pour                    y 
données         données                    p 
le  gai            te  gaz               d'après 
après  1^''.       après  7''.       l'expéricDO 

0*5 33° 

39"° 

74 

igo 

•173 
3o3 
333 

36"               34"              0,068 
70                 G6                 0,138 
i3o               124                 0,281 
181              .73               0,377 
Ï.6               0,463 
263              253               0,537 
294             285               0,588 
3^3               ..                 0,6« 

1      67 

•2     137 

3    183 

4    22s 

5    261 

6    286 

7    312 

Gaz  total  possible.  . 
D'oÙTilesseinitiale. 

48G 
K-o,i65 

480             486                   » 
o,i5G          o,i47 

pas  absolue  (voir  à  ce  sujet  Chap.  V,  §  7  ).  Elle  eal  la  plus  satisfaisante      1 
lorsqu'on  prend  pour  donnée  le  gaz  dégagé  apréa  quatre  heures,  coires      | 

On  verra  {Chap.  IV,  §3)  que  l'influence  des  produits  (iFeCI-i-HCI)     ■ 
engendrés  incessamment  par  la  réaction  ne  produit  pas  de  perturbation    ^Ê 
sensible  dans  la  loi  de  la  vitesse.                                                                      ■ 

§2.      -l. 

L.    TEMPÉR.TrRE. 

La  décomposition 

de  l'acide 

oxalique  par  le  chlorure 

ferrjque   est   accélé 

ée    p„    1-e 

évaiion    de   tempéraiure 

comme  la  plupart  des  réactions 

cliimiques. 

Les  valeurs  de  la 

constaiite  K  eiipritnant  la  vitesse  înï-     | 

tiale  de  la  réaction 

et  déiermii 

ées  par  le  calcul  indiqué     ■ 

tomes  les 

expérieuces  de  ce  genre.     ■ 

^^^^H 

^^^^^^^^^■^^^^1 
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Cette  vitesse  augmente  très  rapidement  avec  la  tempéra- 
ture suivant  les  allures  d'une  fonction  exponentielle.  En 
comparant  à  la  température  le  logarithme  de  K,  on  ob- 
tient une  courbe  d'une  régularité  remarquable  qui  diffère 
peu  d'une  ligne  droite. 


Fig.  5. 


90 
Températures 


Les  expériences  rapportées  ci-après  concordent  avec  la 
formule  suivante  où  6  est  la  température  comptée  à  partir 
de  o°,  soit  (6  H-  278°)  la  température  absolue  : 

logK  =  -, 0,6.5  lii.1^4. 


Tempéra- 
ture 6. 


Vitesse 
initiale  K  de  la  réaction 


d'après 
l'expérience. 


d'après 
la  formule. 


LogK 
d'après 
^      la  formule. 


» 


124 

123,5 2,41 

1x5 1,12 


3,23 
2,88 
1 ,10 


o,5o94 
o,4586 
o,o43o 


f~ 

^^^H 

3o8 

o. 

Vitesse 

^ 

initiale  K  de  la  réaction 

LogK 
d'après 

TempÉra- 

d'après 

d'après 

lure  9. 

re.périence 

la  formule. 

la  formule. 

">7°3 

0,i8 

o,i64 

-  o,36i5 

-  0,7843 

99,9  Donnée. 

0,162 

0,162 

-  0,7900 

99,5 

» 

o,.54 

-  o,8i3o 

0,083 

—  0,9578 

9i    

0,06S 

o!o74 

-   .,.334 

«7     

0,027 

0,038 

-  .,5570 

0,021 

-  1,6809 

—  a, 3316 

. 

0,0048 

•"^ 

0,0022 
0,00099 

-  a, 6559 

-  a, 9774 

-  3, 2045 

65,2 

o'ooii 

6a, I 

0,01)03* 
0,000067 

0,00062 

49      Donnée. 

0,000067 

-  4,1736 

^^^ 

H      ^^    

1. 

0, 000033 

-  4,4854 

■ 

K      4,     

0,000040 
O,0000U 

0,000016 

-  4,8o5i 

-  4,8863 

1      40    

^      a5     

0,0000007 
0,00000008 

—  6,1700 

^^p 

i5     

^r 

-  7!5896 

-  8,6228 

H 

^ 

0    000000002 

1 

Température 

de  loo" 

tbtenuepar  l'eau 

bouillante. 

1 

—  La  température  varie 

égèrement  suîvan 

la  pression 

B 

barométrique,  ainsi  qu'on 

l'a  indiqué   pour 

chaque  cas 

1 

particulier.  Ces 

variations  expliquent  en  pa 

lie  les  dififé- 

H 

rences  obtenues  dans  la  vi 

esse  initiale  de  la 

éaciion 

1 
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Tempéra-  Fraction 

turc         Volume  '  de 

de  l'eau  de  Volume    décompo- 

bouillante.   liquide.  Durée,    de  gaz.       sition. 


Vitesse  K 
initiale 
de  décompo- 
sition. 


Tubes  de  dégagement  soudés;  mesure  des  hauteurs  de  glycérine  et  de  sa  tempé- 
rature ;  gaz  ramené  à  25"  et  760* 


\QUO 


Mesure  de  gaz. 

0 
99,8 

ce 

5o 

h 

4 

ce 
3o3 

0,498 

0,172 

» 

•••       99, B 

40 

4 

225 

o,463 

0,156 

w 

....       99,8 

40 

4 

221 

o,456 

0,152 

» 

....      100,2 

5o 

4 

3o4 

o,5oi 

0,174 

» 

....     100,1 

5o 

3 

'M4 

0,402 

0,171 

» 

•••       99,6 

5o 

3 

23 1 

o,38o 

0,159 

)) 

••••       99,9 

5o 

3 

240 

0,395 

0,167 

•» 

....     100,2 

5o 

3 

243 

0,399 

0,170 

» 

100,2 

5o 

4 

293 

0,482 

0,164 

» 

....     100,1 

5o 

4 

290 

0,477' 

0,162 

» 

...     100,0 

40 

3 

192 

0,396 

0,168 

» 

100,3 

40 

3 

186 

o,383 

0,161 

» 

•••       .99,9 

40 

3 

187 

o,385 

0,162 

». 

100,1 

40 

3 

172 

0,353 

0,145 

» 

...       99,8 

40 

3 

i83 

0,376 

0,157 

)!> 

•••       99,8 

5o 

2 

169 

0,278 

0,163 

» 

100,0 

40 

3 

179 

0,369 

0,154 

» 

..•       99,8 

40 

3 

190 

0,391 

0,165 

» 

99,6 

5o 

3 

233 

o,384 

0,162 

» 

•••       99,9 

5o 

2 

175 

0,289 

0,170 

1» 

99,8 

40 

2 

i35 

0,277 

0,162 

» 

•••       99,6 

5o 

2 

166 

0,274 

0,160 

Dosage  chimiqu 

le..       99,6 

5o 

3 

» 

o,358 

0,i4S 

Mesure  de  gaz. 

100,2 

40 

4 

235 

0,484 

0,166 

Moyennes  pour 
les  24  expériences. 


99,9 


0,1621 


Nous  prenons  ce  nombre  comme  résultat  définitif. 


Températures  supérieures  à  100°.  —  On  chauffait  en 
tubes  scellés  dans  des  dissolutions  salines  saturées  bouil- 
lantes. 


m^miH 

■ 

Vileîse  K 

T..p<„.'°r"     ^'•«■"•'i 

initiale 
de  décom- 

position. 

Température  de  134°  (de  isS-  à  15^", 3). 

Ébullition  de  l'acéUle  de  soude  (■). 

Dosage  chimique.      iîî^S        if        0,45         0,662 

3,41 

^ --                               Température  de  ji5°  (de  ii4°,8  à  ii5'',7). 

ÉbuIliLion   du   chlorhydrole   d'ammoniaque. 

Dosage  chimique.      "5,7        -zo           1               0,7^1 

1,35                1 

»                    114,8         3o           0,5           o,38i 

0,96 

115            40           0,5           0,409 

1,03 

1                                                                                  Moyenne... 

1,12 

^^^^H                                       Température  de  id7°,5. 

^^^^H                            ÉboUilioii  du  chlorure  de  sodium. 

Dosage  chimique.      107             ao           2               0,61a 

0,173 

107             20           a               0,662 

0,542 

107,8         a5           0,7           0,355 

0,431 

Moyenne.. . 

0,479 

Températures  inférieures  à   100°.  —  Ou 

mployait 

généralementun  bain-marie  d'environ  quinze  litres  main-        J 

lenu  à  une  tempéraLure  sensiblement  consianle 

.v.cde.      J 

régulateurs  Sch]œsing,  Cliancel  ou  Moitessier. 

_       I 

(')  Avec   l'acétate  de  soude   l'cipérîence   est   difficile   i 

™.„      1 

croates  qui  se  forment  dans  la  liqueur  extrèmemeut  con 

..l,é,:.n       ■ 

ne  peut  gaère  dépasser  une  demi-lieuie  à  cause  de  la  gra 

de  rapidité       ■ 

de  la  décomposition  ;  comme  l'écliaufrement  demande  quelq 

es  minutes,        ■ 

^^''"^"~J 
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Vitesse  K 

Volume  Volume     „      ^.      y     initiale 

,  j  Fraction—   ,     ,, 

de  de  gaz  p  de  decom- 

liquide.       Durée,    recueilli,  décomposée,   position. 


Température  de  97°. 


Mesure  de  gaz. . .     7.0 


ce 


h    m 


ce 


/  } 


108  0,445  0,083 


Température  de  94*. 


Mesure  de  gaz. . .     5o 
»  20 

»  20 


3,5 
6,5 

9 


125  0,206 

81  0,333 

III  0,457 

Moyenne.. 


0,066 
0,062 
0,068 

0,065 


Température  de  87°  environ. 
Mesure  de  gaz. . .     40  27  25r  o,5i6 


0,027 


Température  de  85". 

Mesure  de  gaz. . . 

40 

3i,5           236 

0,485 

0,0211 

Dosage  chimique. 

40 

3i,5             » 

0,480 

0,0207 

Mesure  de  gaz. . . 

20 

6,5            26 

0,107 

0,0175 

» 

20 

32                      lOI 

0,416 

0,0168 

» 

20 

6,58           25 

0,101 

0,0161 

Nous  prendrons  comme  nombre  définitif  0,021,  d'après  la  première 
expérience  qui  est  de  beaucoup  la  plus  précise  (grand  volume  de  gaz; 
mesure  exacte  de  la  température  du  gaz  et  de  la  pression;  concordance 
de  la  mesure  du  gaz  et  du  dosage  chimique). 


Tcnipera-  Vo  ume  Vo  ome    „      .,      v  initiale 

■                j  j  Fraction  -  .    , ,             ■ 

ture           de  ne  gaz  p  de  aecompo-  I 

moyenne,  liquide.  Dorée,  recueilli,  décomposée. 

Température  de  70". 
Dana  les  expériences  faites  en  mesurant  le  gaz  dégagé, 
issous  en  le  supposant  de  o'°,8  pour  to"  de  liquide  (Chap. 


70,0  5o 

69,7  io 

69,7  'io 

69, a  5o 

lous  prendrons  ci 


Mesure  de  ga 


0,377 

0,0024 

0,376 

0,00a*  \ 

o,33i 

0,0021 

0,319 

0,0020 

0,262 

0,002! 

o,M3 

0,0019 

0,1^9 

0,00U 

:  ce  Tableau  si 
Température  de  65°,  a. 


:a  de 


On  a  tenu  compte  du  gaz  dïsi 

Mesure  de  gaz  ra-  ] 

mené   à    aS"  et      65, a 


On  a 

tcn 

compte 

d 

ea 

dissous  en  le 

e  de  6ï". 
uppoMnt 

Mesur 
iGo" 

de 

gaz  ra- 
25°   et 

1 
i 

6i, 

60       7li 

1             i 

Température  de  49°' 
Le  gai  dissous,  déterminé  directement  par  cxpérie 

Mesure  de  gaz t      .Jg  5o      aG5  8, 

Dosage  chimique.   (       49  So       ■i(>;')  •• 


rapportent  â  des  tem^ 

0,377  0,00098 

",7  pour  10"  de  liquide. 
0,337  O,000!ti 


:,  est  6",5  pour  les  5o=".; 
o,oi.i  0,0000» 

0,017  O.OOOOB 


Etude  spéciale  des  basses  températures.  —  Il  était 
iniëressont  de  savoir  si  dans  l'obscurité  absolue  la  réaction 
se  produit,  bien  qu'avec  une  Ii.'uteur  extrême,  aux  mêmes 
températures  où  elle    a  lieu  très  rapidement  sous  l'in- 
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fluence  de  la  lumière  solaire ,  soit  environ  44"  (ex~ 
ceptiounellement,  dans  les  journées  très  chaudes,  Si® 
après  une  longue  insolation).  J'ai  donc  étudié  spéciale- 
ment la  réaction  dans  Tobscurité  à  environ  4o°. 


Tempéra- 
ture 
moyenne. 

o 

Mesure  de  gaz 41 

Dosage  chimique. . .       )S 

Mesure  de  gaz 40 

Dosage  chimique. . .       » 


Volume 
de 


y 

Fraction  - 
P 


liquide.     Durée,    décomposée. 


ce 


20 

)) 

100 

» 


3i9 

» 

624 


h 


0,010 

o,oi5 

0,010 
0,007 


Vitesse  K 
initiale 
de  décompo- 
sition. 

0,000032 
0,00004« 

0,000016 
0,000012 


Dans'ces  deux  cas,  on  a  tenu  compte  du  gaz  dissous  en  le  détermi- 
nant par  expérience  directe,  aussitôt  après  avoir  mis  fin  à  la  réaction. 
—  Pour  (I)  le  gaz  dégagé  était  o°'',8;  pour  (II),  4°%4- 

Ces  résultats,  surtout  pour  l'expérience  (II),  se  rapprochent  daiceux 
que  donnerait  la  formule  citée  plus  haut,  car  on  a  : 

Moyenne  des  deux  procédés 


d'après  l'oxpérience. 

A  4i° o,oooo4o 

A  4o" 0, 000014 


d'après  la  formule. 

0,00001 5 
O,ooooi3 


Il  résulte  de  là  que  la  réaction  se  poursuit  encore^ 
mais  a^ec  une  lenteur  extrême ^  vers  4o". 

A  la  température  ordinaire,  vers  10®,  il  paraît  encore  y 
avoir  dans  l'obscurité  une  légère  réaction,  mais  d'une  in- 
finie lenteur.  Les  expériences  suivantes,  faites  avec  des 
mélanges  de  liquides  normaux  (C^  O^ ,  HO  +  Fe^  Cl^  =  2^^'), 
indiquent  en  eflet  un  petit  commencement  de  décompo- 
sition. 

a.  J'ai  comparé  deux  mélanges  préparés  depuis  vingt-deux  jours  et 
deux  ans.  L'extraction  de  l'acide  carbonique  dissous  a  donné  zéro  pour 
les  deux  liquides.  En  y  dosant  sur  io*°  le  chlorure  ferreux  preduit  (per- 
manganate de  potasse  dont  i8ff',5  =  oer^,!  de  fer),  il  a  fallu  verser  0*=",  2 
de  plus  dans  le  mélange  ancien  que  dans  le  mélange  récent. 

b.  Un    mélange  de  liquides  actifs  normaux  conservé  depuis  six  ans 


3i4  (>■   lehoihe. 

dans  l'obïourité  absolue  (  t>ÎLim«nt  non  chauflé  en  hiver)  a  exigé  poar 
la"  un  volume  de  ce  mâme  permanganate  compris,  toutes  corrections 
faites,  entre  i"',o  et  o°",7,  d'oii  la  fcaclion  de  décomposition  -  entre 
0,019  et  o,oi4,  et  la  vitesse  initiale  de  décomposition  K  entre  0,00000037 

La  formule  ilc  coordination  admise  plus  haut  donnerait  respectivement 

pour  les  températures  de  35°,  i5°  et  10';  0,0000007;  o,oooooooB  et 
o,Dooooaa3.  Si  l'on  admettait  que  la  température  ait  été  chaque  anoée 
pendant  trois  mois  de  55"  et  le  reste  du  temps  de  lo',  il  en  résulterait 
comme  fraction  de  décomposition  0,010,  ce  qui  ne  s'écarte  pas  trop  da 
nombre  observé.  Mais  il  est  difficile  pour  de, si  petites  valeurs  de  con- 
sidérer ces  expériences  comme  vraiment  quantitatives. 

En  admettant  7,9  pour  ion  de  décomposé  en  sii  ans,  la  loi  de  la  ri- 
tesse  de  la  réaction  ^  =  K  ^  ■  -  ^  J  indiquerait  qu'en  cent  ans  on  n'au- 
rait que  27  pour  100  de  ia  masse  décomposée. 

On  a  donc  dans  le  mélange  d'acide  oxalique  et  de 
chlorure /errique,  de  même  que  dans  V éihérijlcation ,  un 
exemple  d'un  système  chimique  qui  se  dirige  très  len- 
tement à  froid  vers  son  état  stable  qui  ici  correspondrait 
à  la  décomposition  complète. 


g    3.  —  INFLUENCE  DE 

K  UK  TEMPÉHiTt-flE  DE   Ioo°. 

ChauQbns  deus  tubes,  l'un  avec  ao'"  du  mélange  de 
chlorure  ferrique  et  d'acide  oxalique  normaux,  l'autre 
avec  20"  de  ce  mime  mélange  additionné  de  ao""^  d'eau. 
L'expérience  montre  que,  au  lieu  d'être  égales,  les  décom- 
posi  lions,  après  un  même  temps,  sont  à  peu  près  dans  le 
rapport  de  i  à  1,4  pour  le  cas  qui  vient  d'être  cilé.  Ainsi, 
l'addition  d'eau  accélère  la  décomposition. 

Ce  résultat  est  corrélatif  de  la  décomposition  du  chlo- 
rure f'enique  par  l'eau  sur  laquelle  nous  reviendrons 
plus  loin'(Cliap.  VII,  Etudes  de  Thermochimié) . 

Chacune  des  réactions,  dans  des  solutions  plus  ou  moins 
diluées,    suit    pour   son  compte   la   marche  progressive 
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indiquée  par  Ja  formule  -^=K(i  —  ■^j    du§l,   mais 
la  constanle  K  a  une  valeur  propre  à  cliaque  dilution. 

On  n'a  donc  qu'à  prendre  le  rapport  des  valeurs  doKà 
celle  qui  correspond  au  mélange  des  liquides  oormaux, 
Ces  déterniîiiatioiis  doivent  être  essenliellemeul  couipara- 
lives;  on  sait  <]uc  la  moindre  variation  de  température 
change  notablement  la  vitesse  de  la  réaction,  de  sorte 
qu'on  ne  peut  prendre  les  rapports  dont  il  s'agit  qne  si  les 
mélanges  diversement  dilués  sont  chauflés  ensemble  dans 
un  même  bain  d'eau  (  '  ). 

On  ne  peut  pas  pousser  trop  loin  cette  élude  sur  l'in- 
iluence  de  la  dilution,  car  avec  le  mélange  des  liquides 
même  yj  normaux,  il  ae  produit  au  bout  de  quelques 
beures  un  dépôt  ocreux  assez  considérable  qui  modifie 
J'état  chimique  du  système  ;  dès  lors  la  formule  qui  donne 
la  vitesse  de  la  réaction  n'est  plus  applicable.  Au  con- 
traire, j'ai  cliaudé  pendant  neuf  beures  à  iou°,  le  mé- 
lange des  liquides  ^  normaux  sans  avoir  de  dépôt.  Ces 
dissolutions  ~,  ^,  ^  normales  contiennent  respeelivf- 
.ineut  5b',6;  26% il;  lE'.i  de  fer  par  litre  (soit  i6^%2; 
8e',i;  3s',ade  chlorure  ferrique  supposé  anhydre). 

La  courbe  ci-dessous  (_/î^.  6),  qui  résume  graphiquement 
Jes  expériences,  montre  que  la  vitesse  initiale  K  de  la  réac- 
,liou  augmente  régulièrement  avec  la  dilution,  mais  de  plus 
en  plus  lentement. 

Nous     donnons     ci-dessous    l'ensemble    des    résultats 
tDOjens  de  l'expérience.  Nous     les  comparons  en  même 
^emps  à  ceux  que  donne  la  formule  de  coordination 
di__    c 


(')On  peut  remarquer  qu'une  erreur  sur  l'inslaul  où  la  tempé- 
raluie  définitive  est  atteinte  ne  change  pas  les  rapporta  à  déterminer, 
fai,  dans  la  formule  intégrale  du  g  1,  f  disparaît  en  divisant  l'une  par 
'aatrc  les  deux  valeurs  de  K  pour  deux  expériences  comparatives. 


où  y  ^st  le  rapport  de  la  vitesse  initiale  K  de  la  réaction  À 
ce  qu'elle  est  pour  le  mélange  des  liquides  normaux,  A  la 


Fis-    6. 

/\ 

/ 

t 

w»  1 

<Y                                                                                                     10 

Dilution  d  par  rapport  au  inilange  ût  liquides  normaui 
fe'Cl'  +  C'O'.HO  =  2  a  litres. 

dilution,  de  sorte  qu'avec  le  mélange  des  liquides  ~  i 
maus,  on  ail  A  =  I  o  ;  c  et  A  sont  des  constantes, 

En  intégrant  et  déterminant  les  constantes  de  manière 
à  satisfaire  aux  expériences  principales,   on  arrive  k 
f  =  o,9938  -i-  1 ,435]og(û  -h  0,01  1, 

Rapport  ï 


'    Formule  ch 

mique 

entre  les 

a  initiales  d'âpre 

(^'CI'+C"0',HO 

-jHW 

res. 

l'expéc 

enc 

e. 

la  forroul 

Fe=Ci3-HC'0= 

H0  = 

3 

1- 

2,62 

1,86 

1,433 

i,27 

1 

0,76 

0,63 

a,43 

i,S6  D) 

1,43 

i,a5 

1         » 

0,75 

0,66 

1 

0,gS(deo 

5o 

0 

58) 

0,57  D 

» 

\ 

0,40 

0,44 

* 

0,30(deo 

■^9 

0 

3.} 

0,33 

-ï 

0,i8(deo 

[6 

0 

19) 

o,tâ 

Voici  le  détail  des  expériences. 
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Mélanges  plus  dilués  que  le  mélange  des  liquides  normaux.    ^ 

Fe'CP  Fe'Cl'           Fc'CP  Fe»Gl'           Fe»Gl» 
f-G»OSHO  -^-G»O^HO  -i-G»0',HO  H-G»0%HO  -t-G»0»,HC 

-2^^  =3»'*.                 1^4»^  =8»''.                 =20"*.  • 

Volume  Mélanges  de  liquides 

de ^1-- — ^^ 

Durée,     liquide.                                 N.  |  N.               »  N,  i  N.              ^VN. 

A.  Tubes  de  dégagement  soudés;  mesure  des  hauteurs  de  glycérine 
et  de  sa  température;  gaz  ramené  à  25"  et  -^Go"»". 

4'      60"  j  © •  °'^*"  "          "  "         "'«°3 

esures  de  gaz. .  j  K 0,174  »                 »  >               o,4o6' 

(  Rapports.         1  8«^^  (*> 

1   (  -  ) 0,482  »      •          0,606  »                   » 

4  5o        1   \pj 

esures  de  gaz . .  j  K 0,164  »               o,233  »                 » 

(  Rapports.        1  1,42 

«             .          i  (-) o,385  »                o,5i7  0,601             » 

3  40        ^   \p/ 

ssures  de  gaz.  .  )  K 0,162  »               0,243  o,3o6 

(  Rapports.        1  1,50  i,89 

3            ^^        (  i^j 0,376  »                0,497  0,578 

esures  de  gaz  . .  j  K 0,167  ^^               0,229  0,287            » 

(  Rapports.        i  1,46  1,83 

3             40        i  (o) ^'^^^  ^''*^^          ^'^^^  "                  * 

esures  de  gaz.  .  j  K o,i54  0,179          0,228  »                  » 

(  Rapports.         1  1,17            1,49  * 

3            ^Q        j  (r^j 0,391  0,457          0,478  0,552            » 

esures  de  gaz . .  j  K o,i65  o,2o3          0,217  0,268            » 

f  Rapports.        1  1,23            1,31  1,62 

^            5^        (  (^) 0,274  0,338          0,364  0,464 

esures  de  gaz. .  i  K 0,161  0,206         0,227  o,3i2            » 

(  Rapports.        1  1,29           l,4â  1,95 

«             ^          l  (— j 0,358  o,43i          0,474  0,552          0,740 

osage  chimique,  j  K 0,148  0,188          0,214  0,268          o,45o 

(  Rapports.        1  1,27            1,4'5  1,81            3,04 

oyennes  pour  les  expériences  )      ^  j^  ^           ^  ^  ^  g2           2  69 

du  groupe  A \  '                   '  '                   ' 

(  ^  )  Pour  cette  première  expérience  faite  avec  le  mélange  des  liquides  -^  normaux,  le  gaz 
été  recueilli  sur  le  mercure. 


» 


» 
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Fe'GP           Fe'Cl»           Fc'Cl»           Fe'CI»  Fe»C 

-t-C'OsHO  -i-G«OSHO  -t-G'OsHO  4-C«0»,H0  H-C*OS 

=  2'^                  -3»^                 =P.                  =8"».  =20^ 

Volume  Mélanges  de  liquides 

Durée,     liquide.                                 N.                fN.               { N.              { N.  j«.  N. 

B.  Tubes  de  dégagement  ajustés  à  des  bouchons. 


h  ce 

3  5o 


» 
» 


l  (  -  1 0,376  »               o,5o4          0,598 

Mesures  de  gaz. .  j  K 0,157  "               0,9.34          o,3o4 

(  Rapports.  1  1,49            1,94 

*        ^          \(-) o,  262  »                   »                    » 

Mesures  de  gaz. .  j  K o,  i5?,  »                  >»                    » 

(  Rapports.  1 

l   (  —  ) o,3o6  )>                o,3q2          o,4q5 

Mesures  de  gaz. .  j  K 0,146  )'                0,199          0,273 

(  Rapports.  1  1,36            1,87 

l   (  —  ) 0,323  »               o,45o          o,5i3 

2,42        40        }   \P/ 

Mesures  de  gaz. .  i  K 0,161  »                0,247          0,297 

(  Rapports.  1  1,53            1,84 

^          l   1*^)..    ..  0,265  »                0,320          0,444           )> 
a              5o        1   \p/ 

Dosage  chimique.  ]  K o,i54  »                0,193          0,294            » 

^   '  Rapports.  1  1,26            1,91 

l   (--] 0,253  »                o,35o            »                 » 

2  5o        l    \P/ 

Dosage  chimique.  1  K 0,146  »                o,2i5 

(  Rapports.  1  1,48 

(   (  -  ) 0,293  »                   )                   » 

2  100        )  \pj  '  ^ 

Mesures  de  gaz.  •  )  K o,  173  »                  >•                  » 

'  Rapports.  1 

t   (  — ) 0,490  »                0,609            »                  » 

4  20        )  \pj 

apports.  1  1,40 

o                 ^        1   f^) 0,414  0,470             »                   »                   » 

3  20         1   \p/ 

Mesures  de  gaz. .  )  K 0,178  0,212            m                  »                  » 

Rapports.  1  1,19 


»  » 


Mesures  de  gaz. .  J  K 0,168  »  o,235  »  » 

f  Ra 
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Volume 

de  ^ 

Durée,     liquide. 

h                co       (  (Z\ 
3  20        J   \p/ 

esures  de  gaz. .  1  K 

\  Rapports. 

3  20        I  \p/ 

esures  de  gaz. .  j  K 

(  Rapports. 

2  5o         }   \P  /' 

iesures  de  gaz. .  j  K 

(  Rapports. 

i(Z) 

Mesures  de  gaz . .  j  K 

(  Rapports. 

((z) 

2  5o        J   \pj 
esures  de  gaz. .  j  K 

\  Rapports. 

3  5o       \(p) 

esures  de  gaz. .  j  K 

l  Rapports. 

3  20        I   \p/ 

esures  de  gaz. .  j  K 

f  Rapports. 

{(z) 

3              20         1   \p/ 
esures  de  gaz. .  )  K 

(  Rapports. 

oyennes  des  résultats  obtenus  i 
pour  les  rapports  de  K  dans  > 
les  expériences  du  groupe  B.  ) 

oyeunes  générales  des  deux  j 
groupes    A   et   B    comptés  j      1 
chacun  pour  la  même  valeur.  ) 


Fe'Cl' 

Fe^Cl' 

tVCI' 

Fe'Cl» 

Fe»Cl» 

C'OSHO 

-hC'OSHO 

H-C^O%HO 

+  O0%H0 

4-G»0%H0 

=  2^^ 

-  3^\ 

=  4^'*. 

=  &\ 

=  20»^ 

Mélanges  de  liquides 

• 

N. 

5-N. 

IN. 

:-N. 

.1  N 

0,391 

0,482 

0,509 

0,629 

» 

0,166 
1 

0,219 
1,32 

0,237 
1,43 

o,33o 
2,00 

» 

0,395 

0,497 

0,527 

0,616 

» 

0,168 
1 

0,229 
1,37 

0,249 
1,49 

0,319 
1,90 

» 

r 

0,278 

» 

0,369 

o,46i 

» 

0,160 
1 

» 

o,23o 

0,309 
1,94 

» 

0,461 

o,568 

0 ,  626 

0,721 

» 

o,i55 
1 

0,210 
1,36 

0,246 
1,59 

o,3i9 

2,07 

» 

0,279 

» 

0,379 

0,428 

0,544 

0,164 
1 

» 

o,238 
1,45 

0,279 
1,71 

0,392 

2,40 

0,379 

)) 

0,471 

o,585 

» 

0,1  >9 
1 

)) 

0,212 
1,34 

0,293 
1,85 

w 

0,395 

» 

0,494 

0,645 

» 

0,168 
1 

i< 

0,227 
l,3o 

0,346 
2,06 

» 

0,391 

» 

o,5io 

0,579 

» 

0,  i65 
1 

M 

1,31 

0,238 
1,44 

0,289 
1 ,  75 

)) 

1 

1,43 

1,90 

2,56 

1,27 


1,435 


1,86  2,62 
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Mélanges  plus  concentrés  que  le  mélange  des  liquides  normaux. 

m 

Fe*CI«  Fe^Cl»  Fe«Ci»  Fe«Cl»  Fe«CI»  Fe«Cl»  Fe«CI» 

-t-C«0>.HO  -+-C*0»,HO  H-C»0»,HO  -i-C»0»,HO  -«-CH)»,HO  h-C«0»,HO  -i-CH)»,H( 

=a  litres.     =illtrc.  =Yiilre.  =ililre.  =J  litre.  =|mre.  =|litre 

Volume  Mélanges  de  liqnides 

de  — *"»»^- ^ — ^ 

Durée.       liquide.         •                           N.  |  N.  |  N.  2N.  ^N.  3N.  4  N. 

h            ^   ce      l    (^^ o,463  »  »  0,293  »  0,173  » 

Mesures  de  gaz.  i  K o,i56  »  »  0,087  »  0,0^8  » 

l  Rapports.         1  0,56  0,31 

,             .          1  (      ) o>49o  o,38o  »  o,3i3  »  0,186  o,ii4 

Mesures  de  gaz.  j  K 0,168  0,124  »  o,og4  »  o,o5i  o,o3o 

(  Rapports.        1  0,74  0,56  0,31  0,18 

„             _            i   ( -) 0,3*76  »  »  »  »  0,l32  » 

3  5o        1  \p]  ' 

Mesures  de  gaz.  i  K 0,167  »  »  »  »  o»o47  ** 

(  Rapports.        1  0,30 

l  (  —  ) 0,3*73  »  »  0,206  »  o,i32  o,o83 

3  40        1   \pj  ' 

Mesures  de  gaz.  j  K o,i55  »  »  o>o77  '>  0,047  0,029 

\  Rapports.        1  0,50  0,30  0,19 

-                       I  (  — ) 0,488  »  »  o,3oo  »  0,182  0,108 

4  20        I  \p) 

Mesures  de  gaz.  j  K 0,167  »  »  0,089  »  o,o5o  0,029 

'  Rapports.        1  0,53  0,30  0,17 

„                       l  (— 1 0,379  o,3i4  0,271  0,236  0,171  0,127  0,072 

Mesures  de  gaz.  \  K 0,169  0,126  o,]o5  0,090  o,o63  o,o45  0,026 

(  Rapports.        1  0,79  0,66  0,57  0,40  0,29  0,16 

«                      i  (     ) 0,396  o,3io  0,277  0,262  o,i83  ♦)  0,089 

Mesures  de  gaz.  j  K 0,168  0,124  0,108  0,097  0,067  »  0,012 

(  Rapports.        1  0,74  0,64  0,58  0,40  »  0,19 

Moyennes  des  résultats  obte-  )      .  ^  «/.  /.  /»-  ^  rr  /^  *n  a  «^  /^  jo 

^             ,               .   J    T^  !      1  0j76  0,60  0,55  0,40  0,30  0,18 

nus  pour  les  rapports  de  K  )  ' 
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Mélanges  de  chlorure /pitù/ up  et  (Vacille  oxalique 
solides;  réaction  en  l'absence  de  l'eau. —  On  ne  peui  pas 
«lier  plus  loin  en  mëlaut  des  dissolutions  de  plus  en  plus 
ilrdcs  d'acide  oxalique  et  de  chlorure  ferrique  ;  on 
lé  par  les  solubiiilés  de  ces  deux  corps,  nièine  en 
les  chaufl'ant  sépaiémeiil  avant  le  mélange.  Mais  on  peut 
dre  les  deux  corps  solides  el  leur  ajouter  ou  non  un 
peu  d'fau.  Voici  un  exemple  : 


Ces  deux  mi^langes, 

liquides  à  frnid  eL  leurs 
I  poids  spécifiques  sont 
I  reapectivement  t  ,455 
et  i,6S3,  d'oii  i!  ré- 
sulte que  leurs  rap- 
ports BU  mélange  de 
liquides  normauï  sont 
6,51,019.91. 

La  décumposilioa  a 

clé  Mesurée  par  le  ti 

/   lume  de  gui  dégagé. 


.lELO      +i;'0>,iflO 


œ 
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Ces  résultats  ne  sont  pas  compris  dans  la  forni.ile  de 
coordinaliou  citée  plus  baut.  Mais  aussi  la  réaction  ne  se 
e  plusenlièremeiit  de  m&mp.  On  sent,  en  effei,  une 
«Hieur  de  chlore  pour  fVCP -i- C^  O^,  .^0+  1  a  HO) 
ei  même  déjà  pour  {  Fe=  Cl^  -+-  C^O',  3H0  -h  24  HO). 

Ce  cijangenient  de  réaciiori  devient  encore  plus  net  en 
cliauHant  à  100°  des  mt-langes  d'acide  oxalique  et  de  chlo- 
rure feiTÏquc  solides  sans  aucune  addition  d'eau.  Il  se  dé- 
gage alors  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlore,  mais  pas 
Sensiblement  d'acide  carbonique. 

Quelques  expériences  ont  été  faites  en  chauffant  vers 
tSo"  des  mélanges  solides  de  chlorure  ferrique  et  d'acide 
oxalique  déshydraté  ;  ce  dernier  élail  préparé  en  chauffant 

Isix  heures  vers  8")°  dans  lu  vide  l'acide  oxalique  crislallîsë 
pulvérisé.   On  a  détermino  les.  rapports  entre  le  chlore 
^nn.  deChim.  et  de  Phrs.,  6'  séiie,  l.  XXX.  (NoïcmLra  iSgS.)      2  I 


et  l'acide  chlorhydrique  dégagés  (essat  chloram^ trique  et 
dosage  de  H  Ci  à  l'étal  de  AgCI)  ;  ces  rapports  ne  sont  pas 
bien  consiaiils,  car  l'acide  clilorhydrlque  peut  être  en 
partie  retenu  par  les  corps  solides  non  encore  attaqués 
comme  le  serait  de  l'eau  hygroniéirique.  Malgré  cette 
incertitude ,  la  réaction  peut  ëlre  considérée  comme 
étant 

FeîCl'-+-C»0«II<  =  CI-MiHCI-t-s(FeO,C»0>). 


-  Influence  d'un  excès  d'eiti  a 
teupëratubes. 

On  peut  se  demander  si  les  relations  numériques  que 
nous  venons  de  constater  entre  la  dilution  et  l'action  chi~ 
mique  pour  la  température  de  loo"  restent  les  mêmes  aux 
autres  températures. 

L'intérêt  principal  de  celle  question  estia  comparaison 
des  résultats  avec  ceux  C[ue  l'on  obtient  sous  l'influence 
de  la  lumière  solaire  :  la  même  décomposition  se  produit 
alors,  mais  à  des  températures  peu  élevées.  On  peut  se 
demander  ce  que  deviendrait  le  rapport  entre  les  dilutions 
,  si  l'ou  pouvait  praliquement  effectuer  la  réaction  dans 
I  l'obscurité  à  ces  mûmus  températures  très  basses  en  la  pro- 
longeant pend  aut  plusieurs  mois  ou  plusieurs  années. 

Les  expériences  suivantes,  faites  à  ce  point  de  vue,  mon- 
trent que  V influence' de  la  dilution  aux  basses  tempéra- 
tures est  à  peu  prés  la  même  qu'à  loo",  mais  cependant 
un  peu  moins  énergique.  On  comprend  qu'il  doive  en  être 
ainsi,  puisque  Tac  lion  décomposante  de  l'eau  sur  les  b(Js 
ferriques  augmente  avec  la  température. 

On  arrive  à  cette  conclusion  en  comparant  surtout  les 
températures  extrêmes  qu'on  a  pu  atteindre  avec  certitude 
dans  l'obscurité  ;  i  lâ",  loo"  et  66°,  Cette  dernière  tem- 
pérature n'est  pas  trop  éloignée  de  celle  dn  45°  à  Do"  que 
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prennent  les  mêmes  liquides  exposés  au  soleil.  On  remar- 
quera dans  le  même  sens  que  les  différences  s'accentUent 
pour  les  grandes  dilutions.  Aussi  le  Tableau  suivant  peut 
être  considéré  comme  résumant  les  déterminations  faites 
sur  cette  question  \  les  températures  intermédiaires  y  ont 
ëié  supprimées  à  dessein  comme  ne  donnant  pas  de  diffé- 
rences assez  sensibles. 

• 

liapports  entre  les  valeurs  de  K  pour  les  différentes  dilutions, 
en  prenant  pour  terme  de  comparaison  le  mélange  de 
liquides  normaux. 

Mélanges  de  liquides  actifs 


Tempéra- 
ture. 

o 

!ii5 
loo 
66  (de  62"  à  7o»). 

xtrapolation  :  5o 


normaux. 
Fe'Cl» 

-rG»0',HO 

1 
1 
1 

1 


Y  normaux. 

Fe»GP 
H-G«0',HO 

1,57 

1,435 

1,35 

1,31 


7  normaux. 


Fe*Cl» 
C»0',HO 

=  8"^ 


2,14 
1,86 
1,61 

1,49 


iV  normaux 

Fe'Gl' 
-f-G"0%HO 


=  20*". 

» 

2,62 
2,03 

1,75 


Fig-  '.1' 


1  2  k- 

Dilution  par  rapport  au  mélange  de  liquides  normaux 
Fe' Cl '+0*0', HO  =   2  à  litres. 


334  l^-    LBHOINE. 

Ct^s    résullals  s'accordent  avec  les  formules  su 
provenaut,  comme  pour  le  §  3,  de  -5^  ^  - — t- 

H  i[5  Y  =  *>'99i8-i-  1,907  l'>g(i-i- 0,01) 

à  100  f  =  0,99^8-4-  1,435  log(l -1-0,01) 

ù    6G  Y=o,gg56-i-i,oi8log(a-ho,oi) 

d'où  pour 

à  iiS"  1  1,57  1,14  donnée  3, 00 

àioo  [  i,^:i  1,86      »  2,43 

;V    Cf)  1  i.îu  t,Gi       >.  2,01 

Voici  lodélail  des  expériences. 

Mélanges  plus  dilués  que  le  mélange  des  liquides  normal 
Volume  Mélange  do  liquides 

Durée,     liquide.  N.  J  N.  |  N.         J  N. 

Température  de  ii5° 
(ÉbiillJLion  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.) 

o^5        .,"      jg)....     o,38.      0,470      0,5.4      C.640 

Dosage  chimique   I  K 0,960       1,571        i  ,483       7,o45 

f   Rapports         1  1,33         1,S3         2,13 

o^5(l)     2J'=       ((-)•■■■     0,409  '■  0,570  0,687 

Dosage  chimique   1  K i  ,o53  i>  1,67a  a, 263 

(  Rapports  ,1         .1  i,'S9  2,15 

Moyennes  pour  j    ~       TJ-è        TJl  ^A 

les  rapports  du  K.  ^  11, 

Température  de  107", 5 
(ÉbullitioQ  du  chlorure  de  sodium.) 

o",7         25='  (~)--'     *'*^^       °'^''-^       "'^^^       "'''"^ 

Dosase  chimique  W O-i^'       ".558       o,G44       o,73B 

[   Rapports        \  1,32         1,33         1,73 

(  ')  Dans  celle  expérience  â  11 5%  les  durées  de  l'iinmeTSiciii  ont  été  n 
peclivemcnt  de  o''|5,  o'',5o5  et  o'',5ia  pour  les  trois  tubea;  on  en 
tenn  comple  pour  le  calcul  de  K. 


Volume 
de 
Durée  -liquide. 
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Mélange  de  liquides 


N.  JN.  iN. 

Température  de  69**-70**.  Oq  a  tenu  compte  du  gaz  dissous. 


t» 


N. 


194        5o 
3sures  de  gaz.. 


{^j   ....  0,377 

K  o , 0024 

Rapporte.         1 

(~)  ....  0,376 

>sage  chimique.)  K 0.0024 

Rapports.         1 


194 


5o 


195        5o 
esures  de  gaz. . 


œ  ■■■ 


o,33i 

oc 
1 


0,0021 


K 

Rapports. 

,95        5o        Ap)  ■•••     '•'^'^ 

> sage  chimique,  j  K 0,0020 

Rapports. 

œ  •■•• 

K  0,0021 

Rapports.         1 


» 
» 

» 
» 


0,455 

o,oo3i 
1,28 

0,456 

o,oo3i 
1,29 

0,412        0,467        0,549 


» 
» 


146        5o 
esures  de  gaz. . 

146        5o 


1 

o ,  262 


osage  chimique.)  K 0,0019 

Rapports.  1 

0,159 


127        5o 
esures  de  gaz. . 


œ 


K  0,0014 

Rapports.         1 


» 
» 


0,200 


0,0018 
1,29 


o , 0027 
1,32 

0,400 

o , 0026 
1,33 

0,345. 

0,0029 
1,39 

0,326 

0,0027 
1,42 

0,223 
0,0020 

1,46 


o,oo32 
1,57 


o,oo4r 
1,99 


0,472        0,545 


o,oo33 
1,66 


0,0040 
2,0: 


13 


» 

» 
» 

» 

» 


0,454 

0,004 I 
1,99 

0,400 

o,oo35 
1,84 

» 


Température  de  65*,2.  On  a  tenu  compte  du  gaz  dissous. 
479,5    5o       )  (I)  ••••     "'^^^  "  "'"'^^        °'''» 


» 
» 


» 


0,44^        0,493       0,600 


[esures  de  gaz. .  j  K 0,00099  »            0,00120  o,ooi53 

(  Rapports.           1  1,21  1,S4 

Température  de  62**, i.  On  a  tenu  compte  du  gaz  dissous. 

.  769   60    j  ©•••-  «'337 

lesures  degaz..  1  K o,ooo54  »     0,00076  0,00088  0,00119 

{  Rapports.          1  1,41  1,65           2,23 

yenne  des  résultats  obtenus  \ 

lour  les  températures  com- |        1  1,29?         1,35  1,61 

crises  entre  70"  et  62**.  ) 


2,03 


êi  que  le  mélange  de  liquider: 


Ces  expériences  ae  sont  citées  que  pour  mémoir 
férences  avec  les  résultats  obtenus  à  ioo°  sont  ■■ 
l'ordre  des  erreurs  d'expériences.  On  a  trouvé  : 


Températures 

Happons  entre  le*  valeurs  de  K  poul- 
ie mélange  des  liquides  normaux 
et  Irinormaux 


CHAPITRE  III. 


RÉACTION  DES  DISSOLUTIONS  D'ACIDE  OXALIQUE  ET  DE 
CHLORURE  FERRIQUE  EN  PRÉSENCE  D'UN  EXCÈS  DE  L'UN 
DES  RÉACTIFS. 

Quel  que  aoil  le  réaciîf  en  excès,  on  peut  étudier  sou 
influence  de  deux  manières,  soit  en  augmentant  sa  con- 
ceniratloii  dans  un  même  volume  de  dissolution,  soit  en 
ajoutant  au  mélange  à  équivalents  égaux  des  volumes  Oe 
plus  en  plus  grands  de  ce  réactif  ;  dans  ce  second  cas  l'in- 
fluence de  la  diluiion  inlervient. 

§    I.  ^   ACTIOS    DU    CHLORBBE     FERRIOUB    SVH    l'acIDE    OSALHHiE 

Fe^C13+/i(G'0^H0). 

La  vitesse  de  la  réaction  suit  à  peu  près,  malgré  l'excès 
d'acide  oxalique,  la  formule  liabiluellu 


Chlorure  ferrîque  et  acide  oxalique  diversement  con- 
centre (Fe^CP -h  nC=  O^O  =  2'").  —  On  amÈléàdu 
chlorure    ferritjue  des  dissolutions  plus  ou  moins  riches 

en  acide,  préparées  à  chaud  ;   malgré  leur  concenlralion, 
elles  restent  liquides  à  froid  après  le  mélange. 


! 
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Cas  dégagé  par  du  chlorure  fcrriquc  mêlé  à  de  l'acide  oxalique 

Fe«Cl«                           Fe«Cl»  Fe«Cl»  Fe'Cl» 

+  (C«0»,HO)               -t-2(C»0».H0)  +3(C«0»,H0)  -t-*(C«0»,nO) 

=  a  litres                     =  2  litres  =  2  litres  =  2  litres 

25  ce  chlorure  fer-      25  ce  chlor.  ferrique  25  ce  chlor.  ferrique  25  ce  clilor.  ferrique 

rlque  normal,                    normal,  normal,  normal, 

25  ce  acide  oxalique     20  co  acide  oxalique  2j  ce  acide  oxalique  2 5  ce  acide  oxalique 

normal.                      binormal.  trinormal.  quadrinormal. 

en  heures.      Expérience.  Théorie.    Expérience.  Théorie.  Expérience.  Théorie.  Expérience.  Théorie. 

h                                   ce            ce                   ce            ce  ce              ce  ce           ce  . 

0,5 46         48               43?        56  51           45  38         43 

1 95         92             105        106  84           86  81         83 

2  Données...     170            »           194           »  160              »  155             » 

D'où  vitesse  initiale  K.    0,164                   o>i92  o,i53  0,147 

Rapports  au  mélange  )  . 

normal !     '                            ''^^  0,93  0,90 

Fig.  8. 

Fc'CP                  Fe'CP  Fe'Cl'                Fe'CP 
H-C-0%HO      -{-2(C^0%H0)    -4-3(G»0%IIO)    +4G»0»H0 


170  13^  160 

Volume  de  gaz  dégagé  par  ôo^ 


L'ensemble  des  expériences  semblables  a  donné  pour  les  rapports  de 
la  vitesse  initiale  à  celle  du  mélange  de  liquides  normaux  pris  à 
équivalents  égaux  : 


Fe»Cl» 

Fe«  Cl» 

Fe«CI» 

Fe'CI» 

Fc«Cl» 

+  C 

»OMIO 

-f-2(C»0»H0) 

+  3(C«0»,U0) 

-t-*(C«0»,IIO) 

-4-6(C«0»,HO 

=  3 

1  litres. 

=  2  litres. 

=  2  litres. 

=  2  litres. 

=  2  litres. 

Rapports. . . 

I 

ï»i7 

0,93 

0,90 

» 

j> 

I 

» 

1,02 

» 

» 

» 

i 

» 

!,o5 

» 

» 

» 

1 

» 

0,96 

» 

>> 

» 

1 

» 

1,08 

» 

» 

» 

I 

») 

o>94 

» 

» 

» 

I 

)) 

» 

» 

0,77 

Moye 

ones... 

..     1,17 

1,00 

0,90 

0,77 

Chlorure  ferrique  et  acide  oxalique  ad<Hlionnés  de  divers  i 
lûmes  d'acide  oxalique  (Fe^CM  +  «C^O',HO  =  «'■').  -  Voj 
les  expériences  : 

Gaï  dégagé  par  i^o".  Tubes  soudés.  Gai  ramené  à  a5°el  760"". 


Rapports  i 


Résumé  de  V ensemble  des  expériences  lelatives à  l'in- 
fluence d'un  ea-cès  d'acide  oxalique.  —  Groupons  en- 
semble les  resuluta  de  loulea  ces  expériences,  de  manière 
à  comparer  les  vitesses  des  réactions  observées  à  celles 
rju'on  aurait  en  opérant  la  même  dilution  avec  l'eau  d'a- 
près les  données  du  Chapitre  II,  §  3. 

Rapport  de  K    Rapports  de  K    Rapport  de  k 
à  sa  valeur  si  à  sa  valeur 

pour  le  mélaoee     la  dilution     pour  la  dilution 
de  liquides  était  faite  sembisbie 

normaux,    avec  l'eau  (Ch.tl).    avec  l'eau. 

Mélanges  à  excès  d'acide  oj^alique  sans  dilution. 

Fc«C|3-H         C'0',HO    =2". 1  I  1 

«       -V    2(C'0s,U0)  =  a 1,17  [  1,17 

»       -H    3(C'Oa,IIO)  =  2 [,00  i  1,0(1 

V       -i-    nC'0i,H0)  =  2 0,90  t  0,90 

.,       -t-   fi(C'0^H0)  =  2 0,77  I  0,77 

Dilutions  avec  l'acide  oxalique  normal. 

Fc»CI'-i-  C'O'.HO    =a'.' ."""r  r  i  « 

»       M-  a(C»Oî,H0)  =  3 i.Oo  1,3  i,a 

-+-  3(GïO>,HO)  =  (i 1,33  r,.13  0,9 

B       +  7(C'0>,HO)  =  8 o,j5  i,Sj  o,v;i 

Dilutions  avec  l'acide  oxalique  binormal. 

r?o!f:i'+        CiQs.HO    =2!' 1  I  [ 

..       -^   3(CsO',HOj  =  3 1,19  T,3  0,9 

..       -+-    3(G'0',HO)  =  4 0,81  1,43  o,G 

-I- [3(G>0»,HO)  =  8 0,2g  1,9  o,[1 

L'influence  de  la  dilution  par  l'acide  oxalique  est  donc 
très  différente  de  celle  de  la  dilution  par  l'eau;  mais,  en 
outre,  ces  expériences,  de  quelque  manière  qu'elles  soient 
dirigées,  manifestent  deux  résultats  diatiiicls. 

Aiicc  de  grands  excès  d'acide  .oxalique,  la  réaction 
est  retardéf^,  el  d'autant  plus  que  l'excès  d'acide  oxalique 
est  plus  grand;  cet  effet  s'obseive  toutes  les  fois  qu'on 
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ajoute  un  corps  ciranger  (Chap.  IV)  ;  il  se  relroni'era  aussi 
dans  la  décomposition  des  dissolutions  d'oxalaie  ferrîcj.uc 
cliaulfées  seules  ou  avec  de  l'acide  oxalique  (Cbap.  V,  §i). 
Au  conlraire,  pour  de  petits  excès  d'acide  oxalique, 
la  réaclion  est  accélérée  jusqu'à  (.e  qu'on  ail  amené 
(Fe2CP-+-CïO%HO)àpeuprèsà(Fe=Cl'  +  3C=OSHO). 
Cet  eQ'ei  singulier  se  raLlache  doue  au  déplacement  de 
l'acide  chlorhydrique  par  l'acide  oxalique,  el  sera  iuier- 
prélé  plus  lard  (Chap.  VIII,  §  2).  On  couçoil,  du  reste, 
que  le  cas  où  l'acide  oxalique  est  en  excès  soit  1res 
dietinct  de  celui  du  clilorure  ferrique  en  excès;  en  effet, 
ce  n'est  que  lorsque  de  (Fe^Cl^ 4-0" 0', HO)  on  passe  n 
(Fe^Cl'  +  aCO^HO)  que  l'on  a  assez  d'acide  oxalique 
pour  pouvoir  prendre  tout  le  fer  en  formant  l'oxalale 
(Fe=0>,3C»03). 

Influence  de  la  dilution  sur  la  décomposition  da 
mélange  (Fc=CP -f- 3C-0',  HO).  —  Les  expériences 
suivantes  montrent  qu'avec  le  mélange  à  excès  d'a- 
cide oxalique  (Fe^Ct» -H  3C^0',  HO),  équivalent  à 
(Fe=0%3C=0'+3HCI),  l'eau  accroît  la  décomposition 
d'une  manière  beaucoup  moins  marquée  qu'ai-ec  le  mc- 
\  lange  à  équivalents  égaux  (Fe"CI^  -+-  C-0',  110). 
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Gaz  dégagé  ramené  à  25»  et  760".  Tubes  soudés. 


Fe«Cl« 
-♦-3(C«0»,H0) 
=  a  litres. 

Fe'Cl» 
4-3(C«0»,H0) 
=  4  litres. 

Fe'CI» 
4-3(C«0»,H0) 

=  8  litres. 

Fe«  Cl» 
-f-3C«0»,H0 
=  2/3  litre. 

50  ce  mélange 
normal 
Temps                A  excès 
en  heures,     d'acide  oxalique. 

50  ce  mélange 

à  excès 

d'acide  oxalique 

rendu 

i/a  normal 

avec  de  l'eau. 

50  ce  mélange 

à  excès 

d'acide  oxalique 

rendu 

1/4  normal 

ayec  de  l'eau. 

Mélange  à  excès 

d'acide  oxalique 

rendu 

trinormal 

par  éraporation 

dans  le  ride. 

4»* 

D'où  vitesse 
initiale  K. 

ce 
292 

0,164 

ce 
166 

0,198 

ce 
98 

0,194 

Expérience 

non  simultanée  avec 

les  précédentes. 

» 

Rapport      j 

au  mélange  | 

normal.       ) 

! 

1,21 

1,19 

0,36 

Tandis  que  p'  ' 
les  dilutions 

dcFe»Cl' 

-+-(C»0»,HO) 

I 

1,43 

1,86 

o,3o 

r=  2''*  ces 

rapports  sont 
(Chap.II,§3.) 

■ 

ij  2.  —  Action  de  l'acide  oxalique  sur  le  chlorure  ferrique 

PRIS    en   EXCES, 

G2  03,nO-4-/iFe2Gl3. 

La  vitesse  de  la  réaction  suit,  malgré  Texcès  de  chlorure 
ferrîqiie,  la  formule  habituelle 


Acide  oxalique  et  chlorure  ferrique  de  diverses  con- 
centrations (C'0%HO  -+-  wFe^Cl^  =  2^i').  —  Ce  sont  les 
systèmes  formés  en  ajoutant  à  de  Tacide  oxalique  du  chlo- 
f  ure  ferrique  diversement  concentré. 
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Gaz  dégagé. 

C«0»,HO  +  Fe«Ci»  C«0»,HO  +  iFe*Cl«  C«0»,H0+3Fe*Cl»      C*0»,BO-»-4Fe«CI 

=  a  litres.  =2  litres.  =2  litres.                      =2  litres. 

20 ce  acide  oxalique  soc  acide  oxallqae  20 ce  acide  oxalique       2occ  acide  oxalifor 

normal.  normal.  normal.                          normaL 

20CC  Fe«Cl«  20  ce  Fe» Ci»  20cc  Fe'Cl»                   2occ  Fe'Cl» 

normal.  binormal.  trinormal.                    quadrinormal. 

en  heures.         Expérience.  Théorie.  Expérience.  Théorie.  Expérience.  Théorie.    Expérience.  Théorit 

h                                   ce              ce  ce            ce  ce              ce              ce            ce 

0,5 33           36  27         27  12           i5             9          i3 

I G7           .70  53         53  27           29           23          25 

■2 137          i3o  100         99  49           56           48         4« 

3 183          181  141        i4i  78           81           69         71 

4  données....     225             »  178           »  105             »           92           ■ 

D'où  vitesse  initiale  K..     o,i56  0,091  0,061                   o,o5 

Rapports  au   mélange  ) 

normal 1     '  ^'^4  0,39                     o,3, 

C^O»,HO  C»0',HO  C*0%HO          C»0%HO 

-}-Fe«Cl»  -T-2Fe»CI»         +3FeCP        -i-4Fe»CI» 


225  176 

Volume  de  gaz  dégagé  par  <t-0 


10s 


u^ 


ML' 


Mélanges  d'acide  oxalique  et  de  chlorure  ferrique 

équwalent  additionnés  de  divers  volumes  de  chlorure 

ferrique  (C-*  O»  HO  -+-  w  Fe^  Cl  »  )  =  m  litres.  —  La  dilution 
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du  mélange  normal  y  est  effectuée,  non  pas  avec  de  Peau, 
mais  avec  du  chlorure  ferrique  diversement  conceniré. 


Expériences  sur  4o**  de  liquide  :  dilutions  avec  Fe'CP  normal. 

Gaz  dégagé. 


C«0»,HO  C«0«,HO 

^-l-'e'Cl»  4-2Fe»Cl» 

=2  litres.  =3  litres. 

en  heures.      Expérience.    Ttaiorie.  Expérience.    Ttiéorle. 


ce 


74 


ce 


1 75 

3  données 189 ,8  » 

D'où  vitesse  initiale  K.    o,i65 

Rapports  au  mélange  i 
normal : i 


co 
40? 

125,3 


49 


ce 


» 


0,1 63 
o»99 


C«0»,  HO 

-+-3Fo«Cl» 
=  4  litres. 

Expérience.  Tliéorie. 


ce 


27 
76,1 


ce 
29 
» 

0,125 

0,76 


Expériences  sur  5o"  de  liquide  :  dilutions  avec  Fe'CP  diversement  concentré. 

Gaz  dégagé. 


C'O'.HO 
+  Fe«Cl» 
=alities. 


C'0»,UO 

-4-tFe«Cl» 
=*  litres. 


C!0»,HO 

+  5Fe«CI» 
=  4  litres. 


C^O»,  110 

H-7Fe«CI3 

=  4  litre:-. 


Temps 


en  heures.        Expérience.  Théorie.     Expérience.  Théorie.     Expérience.  Théorie.  Expérience.  Théorie. 


co 


95 


ce 


» 


1 98 

3  données....    242,5 

D'où  vitesse  initiale  K.    0,170 

Rapports  au  mélange 
normal 


ce 


32 
89,3 


ce 
33 

» 

0,1 14 
0,67 


ce 


23 

68,8 


ce 
25 

» 
0,084 

o,5o 


ce  l"C 

10         i3 


37,0 


0,0^^4 


0,2G 


Expériences  sur  20"  de  liquide  :  dilutions  avec  Fe'Cl'  trinormal. 

Gaz  dégagé. 


C-0«,HO 

-+-F.»Cl» 
=  2  litres. 


C«0»HO 

-4-VFe*Cl» 
=  3  litres. 


C^OMIO 

<-i9Fe«Cl» 
=  8  litres. 


Temps 
en  heures. 


Expérience.  Théorie.       Expérience.   Théorie.        Expérience.   Théorie. 


ce 


37 


ce 


ce 


ce 


ce 


ce 


1 38 

3  données ....      95  » 

D'où  vitesse  initiale  K.    o,iG5 

Rapports  au  mélange  [ 
normal ( 


12 

12 

0 

2 

32 

» 

5 

» 

0,074 

0,01J 

0,45 

0,09 

334  ^-  i-i'HoiME. 

Résumé  de  Vensemble  des  expériences  relalives  à  l'in- 
fluence d^un  excès  de  chlorure  feirique.  —  Groupons 
eosemble  les  résultats  de  toutes  ces  expériences  de  manière 
à  comparer  les  vitesses  des  réactions  observées  à  celles 
qu'on  aurait  en  opérant  la  même  diluiion  avec  l'eau, 
d'après  les  données  du  Chapitre  II,  §  3  : 


Rapport  de  K 

à  sa  valeur 

pour  le  mélange 

de  liquides 

I^pporudc  K 

ii  la 

dituliQQ 

élail  faite 
avec  l'eau. 

Rapport  de  K 

à  5i>  valeur 

poDTladilution 

semblable 
faiteavecTeau. 

Mélanges  à  excès  de  Fe*CI 

tans  dilution. 

C«0»,HO  + 

Fe»Ci»=3        ■ 
aFeïCI»  =  a        0,7^ 
3Fe»Ci»=a        o,3g 
4t'-e'Gl'  =  a        o,3j 

Dilutions  avec  Fe«GI 

normal. 

0,39 
o,3i 

C»0',HO  + 

.Fe.Cl'=3         0,99 
3FeïCl'  =  j        o,7G 

Dilutions  m-ec  Fe'Gis 

1,3 
1,43 

trinormal. 

0,53 

C>0',HO 

-+-     Fc'C13=.^         1 
4Fe'GI>=3         0,45 
i9Fe'Cn=8         0,09 

1,3 
1.9 

0,34 
<i,o5 

On  voit  que  toujours  un  excès  de  chlorure  ferr (que  re- 
larde les  réactions.  Le  retard  croît  d'une  manière  con- 
tinue avec   l'excès    de  chlorure  ferriquc. 


ÉTTIOES   DE   DYNAMIQUE   CBIUIQDE.  335 


CHAPITRE  IV. 

RÉACTION  DES  DISSOLUTIONS  D'ACIDE  OXALIQUE  ET  DE 
CHLORURE  FERRIQUE  EN  PRÉSENCE  DE  DIFFÉRENTS  CORPS 
ÉTRANGERS. 

Les  corps  étrangers  étudiés  ici  sont  : 

le  chlorure  ferreux  5 

l'acide  chlorhydrîque , 

le  mélange  de  chlorure  ferreux  et  d'acide  chlorhydrîque 

(a  Fe  Cl  -1-  H  Cl),  c'est-à-dire  identique  au  produit  de  la 

réaction  poussée  jusqu'à  épuisement; 
divers  chlorures  alcalins. 

Nous  examinerons  aussi  l'influence  de  différents  corps 
poreux. 

Les  expériences  ont  toutes  été  faites  à  100°.  Dans  tous 
les  cas  étudiés,  la  vitesse  de  la  réaction  suit,  malgré  le 
corps  étranger*  la  formule  habituelle 

§  1.  —  Influence  du  chlorure  ferreux   sur  la  réaction  de 

l'acide   oxalique   et   du   chlorure   FERRIQUE 

Fe2Gl3-+-C203,HO-+-/iFeGl. 

On  employait  du  chlorure  ferreux  cristallisé  à  froid, 
obtenu  par  le  fer  et  l'acide  chlorhydrîque  étendu  :  on  a 
vérifié  par  l'analyse  sa  formule  (FeCl  -f-  4 HO). 
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Mélan  ges    d'acide  oxalique   et  chloiure  ferrique  équii^a- 

lent    additionnés    de  i^ers    ^volumes     de    chlorure  ferreux   : 

Fe*Cl3  4-  G2  03,HO-f-  /iFeCl  =  W '^  —  Voici  les  expériences  : 


Tubes  souciés.  —  Gaz  dégagé  ramené  à  25*»  et  760 


mm 


Temps 
en  heures. 


Fe'Cl» 
-hC«0»,UO 

=  a  litres 

80  ce  mélange 

normal 

d'acide  oxalique 

et  de 
cblorare  Terrique. 


Fe'Cl» 

4-C»0»,H0 

-f-FeCl 

=  3  litres 

60  ce  mélange 
S/3  normal 
à  excès  de  FeCl 
normal. 


Fe«Cl» 
-t-C203,HO 
-HaFeCl 
=  4  litres 

63  ce  mélange 
1/2  normal 
à  excès  de  FeCl 
normal. 


Fe'Cl» 
+  C«0»,HO 

-HôFeCr 
=  8  litres 

60  ce  mélange 
1/'»  normal 
à  excès  de  FeCl 
normal. 


Expérience.  Théorie.    Expérience.  Thcurle.    Expérience.  Théorie.    Expérience.  Théorie. 


ce 


99 


ce 


95 

» 


3  Données ...     244 

D'où  vitesse  initiale  K.     0,171 
Rapport  au  mélange  \ 

normal j 

Rapport  au  'mélange 
aqueux  de  même  di- 
lution (Chap.  II,  §3). 


84 
210 


ce 


ce 


1, 10 

1,32 


87 

» 
0,188 

1, 10 

=  0,83 


52 
130 


ce 


1,08 

T743 


ce 

» 
0,186 

1,08 
=  0,76 


ce  ce 

32         3i 

78  » 

0,187 

-^-^=  0,57 

1.9 


Résultats  généraux  de  l'ensemble  des  expériences 
relatii^es  à  V  influence  d^in  excès  de  chlorure  ferreux . 
—  La  comparaison  peut  se  faire,  soit  par  rapport  au  mé- 
lange normal  (Fe^Cl^  +€20^,110)  pris  seul,  soit  par 
rapport  aux  dilutions  semblables  faites  avec  Peau  pure. 

Rapports  de  K    Rapports  de  K   Rapports  de  K 


à  i 

sa  valeur 

si  la 

à  sa  valeur 

pour 

dilution 

pour 

le 

mélange 

était 

la  dilution 

de 

\  liquides 

faite 

semblable 

lit 
Fe*Cl«-i-C2  03,HO                  -'2 

normaux. 

avec  l'eau. 

avec  l'eau. 

I 

f 

I 

Fe«Cl3-f-  0*03,110  +  2 FeCl  =  4 

I,  12 

1,43 

0,78 

»                   .4FeCl-4 

0,74 

1,43 

0,53 

»                   6FeCl--4 

o,63 

1,43 

0,43 

»                   8FeGl  =  4 

0,42 

1,43 

o,3o 

FeîCP  -h  G2  0%H0  -h  FeCl  -  3 

1 ,  10 

1,3 

o,83 

»                   2FeGl-4 

i,o8 

1,43 

0,76 

»                   6FeGl-8 

1,09 

^9 

0,57 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XXX.  (NovcmbYô  ^^^^•^        '^'^ 


33S  a.   t-EïtùiKE. 

On  voit  que  toujours  le  chlorure  ferreux  retarde  la 
réaction  par  rapport  à  ce  quelle  serait  avec  une  dilution 
semhlahle faite  avecl'  eau.  —  Pour  une  môme  dilution,  II- 
retard  croit  d'une  manière  continue  a\cv  l'excès  de  chlo- 
rure ferreux.  Lorsque  l'excès  de  ce  sel  n'eM  pas  irès  pro- 
noncé, !"cau exerce euccr-!,  dans  une  certaine  mesure,  son 
influence  accéléralrire.  Les  choses  se  passent  donc  comme 


e  clili 


G  ferreux  i, 


.ohilisaii 


pour 


profil,  une  certaine  proportion  de  Te 

1%  —  Tn-flue^ 

Fe«Gl»+-C'0',HO-l-nHCI. 
Cette  influence  est  retardatrice. 


Mélanges  d'acide  oxalique  et  de  chlorure  ferrique  addition/iéi 
d'acide  chlorhydrique  diversement  concentré  pris  sous  un  volumt 
constant.  —  Voici  les  expéiîences  : 

Gaï  dégagé  par  20'"  dos  mélanges  i  normaux  à  excès  de  H  Cl. 


G'0',HO 

C'O'.HO 

C-O'.HO 

0',H0 

-t-Fe'Cl' 

-i-  Fe'CI- 

-hFe-CI' 

Fe>Cl' 

-h  H  Cl 

-1-3  H  et 

-i-mHCI 

=  ai" 

v^3'" 

=  3iii 

^3». 

mélange 

2,."  mélange 

50"  mélange 

ao"  métani 

de 
icjulde» 

''"Z7i 

înormal 
à  escés  de 

;  Dorcoal 
à  excès  de  H 

deHCl  normal 

HCltrînormal 

coneentréC'i 
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3J0  G.    LEHOIHE. 

Mélanges  iVaciile  oxalique  el  de  chlorure  jerrii^iie  équU-alenl 
additionnés  de  divers  volumes  d'acide  chlarhydrique.  —  Soici 
les  expériences  : 

Gaï  dégagé  par  ka  miilangcs  suivants  à  excès  d'acide  chlorhjdrique  J  normal; 
Tubea  soudés.  Gaj:  rameoë  à  î5°  et  760' 


::;: 


Hêsullals  généraux  des  expériences  relatives 
Jluence  d'un  excès  d'acide   chlorhydrique.  — 
môme  que  lorsqu'uu  des  réaclifs  est  eu  excès,  la  cou 
suu  pciitsefaii'e,  soit  par  rapport  au  mélange  norni; 
seul,  Boit  par  rapport  aux  dilutions  semblables  faiti 
de  l'eau  pure  au  liciide  l'être  avec  une  dissolution  acï 

Rapport  de  K    Rapport  de  K    I 
puur  le  mélange        dilution        j 


à  l'in- 
Icî,  de 

".Tpr'i. 


(Fe'Cl-+C'0',nO)  a 


Fe'CI''-i-(G'0=,HO)+      H  CI  =  4 
«  2HCI  =  4 

Il  CHCI  =  4 

I,  laHCI-.j 

Fe'Cl'  +  (C!0=,IIO)+      HCI  =  3 
3  H  CI  =3 

1 1 II  Cl  =  ;j 

Fe'GI'-hC'O'IIO-i-  iHCI  =  3 

it  -^  2  X  î  H  Cl  =  .i 

-r6x  I  HC1  =  8 


1,43 
',43 


0,86   j 
",78   I 


ÉTCDrs    DE    DYNAMIQUE   CRIHIQUK.  34  I 

On  Toîl  que  loujours  l'aciJe  chlorliydrlque  retarde  la 
réaction  parrappori  à  ce  qu'elle  serait  avec  une  dilution 
aqueuse  sriiiblabic.  Pour  une  même  dîlulioii,  le  relard 
croît  d'une  maDière  continueavec  l'excès  d'acide  clilorhy- 
arique;  et  avec  de  très  grands  excès,  la  réaction  est 
presque  complètement  arrêtée.  Ainsi  une  masse  consi- 
dérable d'acide  chlorhydrique  etnpi'iche  la  décomposition 
du  chlorure  ferrique  par  l'acide  osalique. 

Lorsque  l'excès  d'acide  cliloihydrique  n'est  pas  très 
prononcé,  l'eau  exerce  encore  dans  une  certaine  mesure 
son  influence  accélératrice. 

S  3,  —  Influence  suh  la  béaction  du  chlorure  rtHmotui  et  de 
l'acide  oxalique  du  produit  héme;  riE  cette  RiiAcrioN  pousser 
jusqu'à  épuis&urnt  ; 

Fuî  C|3  +  C^O',  HO  +  "  [2  Fe  Cl  +  H  CI], 

On  se  rappelle  que   l'équation  de  la  décomposition  est 

Fi;=Cl3+  Gï03,H0  =  aFeCI  +  HC1  +  G'O*. 

Il  y  avait  intérêt  à  étudier  l'influence  du  liquide  d'épui- 
sement {i¥i:0  +  HCI)  qui  représente  le  produit  ultime 
de  la  réaction  et  qui  ist  engendré  incessamment  par  celte 
réaction  même  :  telle  est,  si  l'on  peut  employer  une  com- 
paraison lointaine,  l'influence  sur  la  vie  d'un  clie  orga- 
nisé des  produits  mêmes  de  ses  sécrétions. 

Les  expériences  suivantes  montrent  que  Vinjluence  du 
liquide  d'épuisement  est  presque  insensible. 

Ce  résultat  contraste  avec  l'accélération  que  produit  la 
dilution  faite  avec  l'eau.  11  fait  comprendre  comment  dans 
la  décomposition  de  (Fe^CI'  +  C=0',  HO)  la  valeur  de  K 
dans  la  formule  -^  ^  K(^  — y)  ne  cliange  pas  sensible- 
ment malgré  la  formation  de  plus  en  plus  abondante 
du  liquide  dépuîscmenl. 


G.    X-EHOIHE, 


3  dauaées.. 
D'où  viiesEe 
Rapport    au 

.     187 
initiale   K 
mélange 

ciiinc 

rî(. 

Eipirlt»» 

.n* 

47" 
1?R 

47" 
8fl 

11' 
19 
2Î 

19 

1fi7 

16O 

34 

3i 

331 

0. 

^ 
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»"< 

dilutions,  faites  avec  le  liquide  d'époisement,  i 
avec  l'eau  pour  lesquelles  oti  a  (Cliap.  II,  g  3  )  : 


c  les  dilutif 


rappDitj  des  valeurs  de  K  à  celles  des  mélanges  aqueiH 


=  ^ 


Le  liquide  d'épuîsemeol  avait  été  préparé  eu  chaulTsDt,  jusqu'à  ce  que  le 
nient  du  gaz  eût  cessé,  le  mélange  (Fe'Cl' -1- C'0',HO)  =;  2'"  :  ilesl  doncrepré» 
lui-mÉme  par  la  formule  (aFcCl-H  IICI)  =  3"'. 


g  4.  —  ISFLUENCB  I)K8  DIFFÉHENTS  CHL0HUBE9  ALCALINS  SUR  LA  RÉAC- 
TION SU  CULOBVRE  FEBRIQCE  ET  DE  l'ACIDE  OXAUQCB  : 

FeïCP-t-  C'O'.HO  -1-  «MCI. 

L'addition  des  dilTérents  clilorures  alcalins  au  11 
d'acide  oxalique  el  de  chlorure  ferrique  raleiilit  sa  décom- 
posilioii.  C'est  le  nombre  d'éfiuivalcnts  ajoutés  el  non  le 
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poids  absolu  qui  influent,  comme  on  le  voil  ci-après,  par 
la  comparaison  du  chlorure  de  liiliium  et  du  clilorure  de 
potassium  dont  les  poids  moléculaires  sont  très  différents. 

Comparaison  de  l* influence  des  différents  chlorures  alcalins  pris 
en  proportions  équivalentes,  —  Voici  les  expériences  : 

Gaz  dégagé  par  20°*'  de  mélanges  f  normaux  faits  avec  l'eau  ou  avec  des  dissolu- 
tions trinormales  de  chlorures  alcalins. 

Fe«Cl»  Fô»CP                            Fc»Cl»                           Fo^CP 

H-C'OaHO  -+-05  08,110  4-C«0M10  -f-C»0«,UO 

4-eaa  -»-3KCI                         3LIC1                          +3NaCl 

=  31i(res.  =31Ure8.  =3lltres.                       =:3lltre8. 

en  heures.         Expérience.  Théorie.    Expérience.  Théorie.    Expérience.  Théorie.    Expérience.  Théorie, 
h     in  ce  ce  ce  ce  ce  ce  ce  ce 

i.i5 38  34  20         20  22        19  20         18 

•«.3 65  60  36  37  40        36  38         33 

3.07  Données.      75  »  47  »  40  »  43  » 

D'où  vitesse  initiale  K.     o,2o3  0,112  o>ioi)  0,101 

Rapport  de  K  à  K  du 

mélange  f-  normal   à  [     i  o,55  0,54  OjSo 

excès  d'eau 

Rapport  de  Kà  K  du  mé- 
lange normal  pris  égal  [      »  0,69  0,67  0,62 
ào,i62(Chap.  II,  §3). 

Gomme  on  est  parti  seulement  de  20*^*  de  liquides,  les  différences  observées  ici 
entre  les  trois  chlorures  alcalins  sont  presque  de  l'ordre  de  grandeur  des  erreurs 
d'expérience. 

Dans  une  expérience  semblable,  on  a  obtenu  des  valeurs  sensiblement  égales  pour 
(Fe»CI'-f-C*0sH0  4-3NaCl)  --=31",    et    (FVCP+ C'O',  HO -f- 3Azll*Cl)  =  3>^ 

Influence  des  différents  excès  d^un  même  chlorure  al- 
calin, —  Les  expériences  ont  été  faîtes  avec  les  chlorures 
de  sodium  et  de  lithium  pris  eti  dissolutions  de  plus  en 
plus  concentrées.  Avec  le  chlorure  de  sodium,  oji  est  li- 
mité assez  promplemenl  par  la  saturation  (33o^'  par  litre, 
soit  5**1,6).  Avec  le  chloiure  de  lithium,  qui  est  extrême- 
ment soluble,  on  peut  aller  beaucoup  plus  loin. 


~ 

^^H 
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^^ 

A.  —  Gaï  dégagé  par  ao"  de  mêla 
faite  avec  l'eaa,  le  chlorure  de  sodi 
dium  9aluré. 

Fe- 

+  C'i 

Temps                                            + 

en  Leures.                                    =  3  1 

3";" .  .         t'ï 

nges  ;  norma  ui,  la  d 
m  Irinormal  et  le  ch 

lolion  étant 
orure  de  ao- 

Fe'Cl-         , 

+  c-o>.no 

+  5.6NBCI 

=  3  litres. 

Cl- 
■.HO 

Fe'CI' 
-C'O'.HO 

^^3NaCI 

D'où,  vitesse  initiale 

K.           o 

ao3 

0,05!) 

y 

Rapport  de  K  à  K 
du  mélange  f  nornia 
_           à  excès  d'eau. 

■ 

o,5(. 

o-'Q 

1 

WtapportdeKàKdum 
P    langenormalpriségt. 
■    &o,iea(Chap.  Il,  §3 

é- 
)- 

a  fil 

o,:i6 

B.  -  Gaz  dégagé  par  a 
oialiquc  pris  senl  ou  ad 
conceniré. 

"  de  mélange  de  chlorure  ferrii 
ttioané  de  chlorure  de   lithium 

+  C>OMIO     +C'0',BO       +C'0MiO 

-i-.Lici      -,-fiLir.i       +..Lir.i 

de  et  d'acide 

Fa'Cl' 
+C'0>.BO 

=  lUlnnL 

1-C"0>,H0 

H  élan  se 
norouil 

(frrimiB 
Temp»                 «  d'acl.lB 

Jh g,*"" 

0,195 

..,123 

HéUale 
o.oGi 

0,39 

KfL.ne8 
./znornil              ' 

1 

D'où,  vitesse  ) 

imtiaIcK..  )    "''-^ 
Rapport  à  K  1 

duniélaii?e        i 

Afin  de  comparer  à  une  dilution  semblable  faite  avec  l'eaa,  rappeloas    1 
qu'avec  le  mélange  i  normal  on  a  en  moyenne  {Chap.  Il,  g  3)  oae  va-     ■ 
leor  de  K  égale  i  i  ,43  de  celle  du  mélange  normal.  Il  en  résulte  comme     ' 
rapport  des  valeurs  de  K  àcelles  dn  mélange  aqueui  de  même  dilution 
(en  divisant  pan, 43). 

1,00 

a,86 

o,S 

0..7 

- 

1 

Pn    résumé,   le 

•alçntiss 

emen  l 

de     la    rt 

iclion   du    1 
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chlorure  ferrique  sur  l'acide  oxalique  en  présence  des 
chlorures  alcalins  dépend  du  nombre  de  molécules 
de  ces  corps  étrangers  et  non  de  leurs  poids  absolus.  Il 
est  d'autant  plus  grand  que  ces  corps  sont  en  plus  grand 

Ed  ajoutant  24LiCl  au  mélange  (Fe^CI'-^-C^O',  HO), 
on  a  vingt  fois  moins  de  gaz  dans  un  temps  donné  qu'en 
ajoutant  le  même  volume  d'eau. 

Ce  rr tard  se  conçoit  assez  bien  si  l'on  réflccliit  à  la  gêne 
que  les  molécules  du  mélange  actif  doivent  éprouver  par 
suite  de  la  présence  d'un  corps  étranger.  Lorsqu'on  ajou'c 
241.1  Cl,  on  a  en  effet  dans  quatre  litres  : 

45  d'acide  oxalique  (C'0»,HO), 
i63  de  chlorure  ferrique  Fe'CIs, 
loao      de  ciilorure  de  lithium  LiCI. 

Le  chlorure  ferrique  forme  d'ailleurs  des  sels  doubles 
avec  les  chlorures  alcalins  (MM.  Fritsihe' et  Geuthe, 
iournal  filr praktische  Cficmle,  tome  XVIII,  page  4;9)- 
Ils  doivent  contribuer  à  retarder  sa  réaction  sur  l'acide 
oxalique. 


L 


Ou  sait  quelles  niodiâcatiotis  la  présence  des  corps  po- 
reux introduit  souvent  dans  la  vitesse  dos  réactions  chi- 
miques. Pour  l'étudier  ici,  j'ai  chauffé  comparalivemeut 
5o"  du  mélange  (Fc^Cl^  +  C^0%  110  =  a  lilres)  seul, 
avec  du  colon  de  verre  et  avec  de  la  mousse  de  plaûne. 

Les  expériences  suivantes  montrent  que  l'accélération 
introduite  par  les  corps  poreux,  même  au  début  de  la  réac- 
tion, est  à  peu  près  de  l'ordre  dn  grandeur  des  erreurs 
d'expérience.  On  peut  donc  conclure  que  : 

La  réaction  du  chlorure  /errique  et  de  V acide  axa- 
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ligue  n'est  pas  sensiblement  accélérée  par  la  présence 
des  corps  poreux. 

z  dégagés  par  an"  de  (C'Û',HO  H-Fe-d'^  l'i')  chauffés  t 


3  Données 173,4 

D'où,  vitesse  initiale  K. . . 

Bapport  de  K  à  K  du  mé 

lange  des  liquides  nor 

maux  pris  seuls 


coton  de 
Eipé- 


CHAPITRE  V. 

DÉCOMPOSITION   PAli   LA  CHALEUR 

DES  DISSOLUTIONS    D'OXALATE    (.-ERRIQUE   PRISES    SEULES 
,        OU  EN  PRÉSENCE  DE  DIFFÉRENTS  CORPS. 

L'osaUle  ferrique  en  dissolution  se  décompose  par  ]. 
chaleur  en  dégageant  de  l'acide  carbonique,  de  luËme  qna 
les  mélanges  d'acide  oxalique  et  de  chlorure  ferrîque. 
Mais  il  y  a  entre  les  deux  réactions  une  différence  essen- 
tielle, c'est  qu'avec  une  dissolution  d'oxalale  feirique,  le 
système  ne  reste  pas  homogène  :  il  se  dépose  de  l'oxalate 
ferreux  qui  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  { '  )  : 
Fe'0=,3C'03=C'0*+a(FeO,GJO>). 

(')  Uana  les  mfliiages  d'acide  oxalique  et  de  chlorure  ferrique  qu^. 
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J'ai  trouvé,  en  efl'el,  que  loo*^*^  d'eau  dissolvent  à  froid 
seulement  o6^,o65  et,  à  100^,0^**, o84  d'oxalaie  ferreux. 

L'oxalate  ferrîque  solide  (Fe^OS 3C203,4HO)  se  dé- 
compose également  en  donnant  de  l'acide  carbonique, 
mais  seulement  à  partir  de  i5o®  environ. 

L'oxalate  ferreux  hydraté  qui  se  dépose  à  100°  en 
chauffant  les  dissolutions  d'oxalale  ferrîque  est,  après  des- 
siccation dans  le  vide,  (FeO,C203+  2HO).  Cette  com- 
position résulte  des  analyses  suivantes  :  elles  sont  d'accord 
avec  celles  de  M.  Dôbereîner  et  Reynols  [Répertoire  de 
Chimie  pure,  année  1862,  p.  280). 


>one 


Théorie. 
3i,i 

'20,  o 


i3,3 


Expérience 


I*' échantillon. 

31,5   —32,2 
22,5?         » 

13.8  » 

12.9  » 


2*  échantillon. 


31,6 
20,3 


31,6 
20,5 


Analyse  organique. 

Analyse  organique. 

Dosage  volumétriquo 
de  l'acide  oxalique 
en  défalquant  FeO. 


§  1. —  Vitesse  de  la  réaction  a  100°. 

Chauffons  comparativement  une  dissolution  d'oxalate 
ferrique  et  un  mélange  de  chlorure  ferrîque  et  d'acide  oxa- 
lique de  même  teneur  en  fer;  au  commencement,  le  déga- 
gement de  gaz  est  beaucoup  plus  abondant  pour  Toxalate 
ferrique ,  mais  bientôt  il  se  ralentit,  tandis  quM  se 
soutient  mieux  pour  l'autre  dissolution.  C'est  ce  que  mon- 
trent les  deux  tracés  graphiques  de  la  Jig,  10  ci-après, 
exprimant  la  décomposition,  le  premier  de  Toxalate  fer- 


par  la  chaleur  donnent  (2FeCl  4- HCl),  l'oxalate  ferreux,  s'il  pouvait 
se  former,  resterait  en  dissolution,  au  moins  pendant  les  premiers 
temps  de  la  réaction,  à  cause  de  sa  plus  forte  solubilité  dans  l'acide 
chlorhydrique  que  dans  l'eau. 


rir|ue,  le  secoiiJ  du  mélange  de  clilorure  ferrlque  ei  d'acide 
oxalique. 


Fe'C!'-i-C'0'.H0  =  5'''. 


Fractions  de  décomposition . 

Oo  se  rendrait  très  bien  compte  decesdiffiTeiiccssi,aprf 
avoir  construit  la  courbe-  =_/(()  qui  relie  la  fraction  de 

décomposiiion  —  avec  le  temps  (,  on  traçait  les  tangentes  ei 
l'on  construisait  une  nouvelle  courbe 


'©■ 


Cette  courbe  des  Ungentesseréduiiail  à  une  droite  pour 
les  mélanges  de  clilorure  ferrique  et  d'acide  oxalique  ; 


mais  elle  resterait  c 


iligne  pour  l'oxalale  ferrique. 
nies  donnent  le  détail  de  la  réac- 


tion repiéscnlée  par  la  fig.  lo. 
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Expériences  faites  dans  Veau  bouillante  à  99",  8  avec  20*°  d'une 
dissolution  normale  d'oxalate  ferrique. 


lu 


Fe*0%3C'0'  = 
Tube  de  dégagement  soudé.  Gaz  ramené  à  2.5°  et  760* 


Expérience. 

Théorie. 

Volume 

Fraction 

Valeur  de  - 
P 
d'après 

Temps 

de  gaz 

de 

en 

ramené 

décomposition 

d^ 

heures. 

à  25"  et  760"™. 

P 

-i-'>H--p 

h 

ce 

0,25 

43 

0,089 

0,090 

0,5 

74 

0,153 

o,i53  Donnée. 

1 

119 

0,244 

0,235 

1,5 

144 

0,296 

0,292 

2 

162 

0,334 

0,334  Donnée. 

2,5 

177 

0,364 

o,366 

3 

186 

0,384 

0,395 

3,5 

196 

0,403. 

0,414 

4 

208 

0,427 

0,434 

Gaz  total  possible  486. 

Voici  les  valeurs  obtenues  dans  les  expériences  du  même  genre  en 
prenant  pour  données  les  observations  faites  après  o'^jS  et  2*» 


Températures 
d'ébuliltion  de  l'eau. 

o 
100,1 


100,1 


Vitesses 
do  la  réaction. 


\ 


100,3 
100,0 

d^ 
P 
dt 

99>9 

99»7 

99.8 

0,42 
o,4i 

o,5o 

o/j3 
o,5i 

0,44 

0,45 


p) 
p) 

y\ 
p) 


p 

y 


p) 

P) 

p) 

1  -  ^  Y 
PI 


Moyennes...     100,0 


0,^7  (.-0 
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L'ensemble  de  ces  obscrvatioDs  est  à  peu  prt 
sente  par  une  formule  esponenlîelle  de  la  forme 


La  formule  algébrique  actuelle  comprend  donc  comme 
cas  particulier  celle  qui  s'applique  au  iiiélaDge  de  chlorure 
ferrique  et  d'acide  oxalique  en  y  faisatil  n  =  i . 

Rappelons  que  des  formulesde  ce  genre  ont  été  données 
pour  la  vitesse  de  diverses  combinaisons  chimiques  ( '). 

On  peut  en  effei  considérer  la  reaciiou  actuelle  comme 
une  véritable  combinaison,  car  Fe^O'  réagi  t  sur  C^  0%  HO 
en  lui  cédant  son  oxygène  pour  donner  CO*. 

De   celte  formule  différentielle,  on  passe  à  la  formule 


[')  Voir  à  ce  sujet  mes  Éludes  sur  les  équilibres  chimiques  (Extrait 
(le  l'Encyciopédie  chimique  dirigé  par  M,  Framy,  3*  Partie,  Chap.  B,. 
H"  80,  93,  30  et  Cbap.  III,  a'  108;  Paris,  chei  Dunod,  1881). 

C'est  par  des  furmules  expo neat telles  semblables  que  l'on  peut  iater^ 
prêter  les  expériences  de  MM.  Gladstone  et  Tribe,  sur  le  déplacement 
des  mâlauK  les  uns  ppr  les  autres  dans  les  dissolutions  sulines  et  1» 
expériences  de  M.  Scfilcesing,  puis  de  M.  Engel  sor  la  décomposition 
des  dissolutions  de  bicarbonates. 
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intégrale  d'après  la  déconiposilion  en  fractions  ration- 
nelles. En  partant  de 


d^ 


(i)  S-.r-  =  adt, 

(-5) 

avec  la  condition  -  =:  o  pour  t  =  o,on  arrive  à 


(l^  OLt  = 


"'-[{'-ÏÏ""\ 


Les  deux  constantes  a  et  n  peuvent  se  calculer  au  moyen 
de  deux  observations  (^i,^i  ),  (f2îJK2)«  On  a,  en  effet, 

ce   qui  permet  de  déterminer  //  par   quelques  tâtonne- 
ments :  on  a  ensuite  facilement  a  d'après  Téquaiion  (2). 
Un  calcul  semblable  peut  se  faire  en  supposant  qu'à 
l'origine  du  temps  il  y  ait  déjà  une  certaine  décomposition 

effectuée  l  pour  ^  =  o,  -^  j .  On  a  alors     * 


(4)  CL't  = 


n  —  I 


.(-r'"(-?r]' 


Causes  d'erreur.  —  La  formule  a  (  1  —  -  )  est  très  sensible  lorsque 
n  est  un  peu  fort  :  de  petits  changements  dans  les  données  modifient 

y 

alors  beaucoup  n  et  a.  Nous  avons  pris  pour  données  les  valeurs  de  '-  pour 

t  =  o^fb  et  t  =  2^  comme  exprimant  le  mieux  l'accélération  initiale  et  le 
ralentissement  final.  Indiquons  rapidement  les  causes  d'erreur. 

i®  Le  coefficient  a  qui  exprime  la  vitesse  initiale  varie  avec  la  tem- 
pérature de  l'eau  bouillante;  de  ioo°,o  à  99°,5  sa  valeur  passe  de  0,^7 
à  o,436  {voir  §  2  ci-après). 

2»  L'instant  correspondant  à  -  =  0  est  assez  mal  défini,  car  on  ne 
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peut  pas  amener  inslanlanënient  le  liquide  à  loo'.  En  fait,  oa  recueil- 
lait le  gaz  (lc6à  7  minutes  après  l'immersion  des  tubes  dans  l'eau  bouil- 
lante parce  que,  d'après  les  indications  du  thermomêlrc,  c'esL  à  peu 
près  le  temps  nécessaire  pnur  atteindre  la  tempéralure  d'équilibre. 
Si,  dans  l'expérience  du  tableau  précédeot,  le  dégagement  de  gaz  a  Tait 
commencé  î™-  avant  qu'où  le  recueillit,  il  eu  résulterait  que  ; 


pour  (  ^  a 
cul  fait  d'après 


l-M-iT 


Pour  (Fe'Cl'-t-C=0',HO)Cf 
naiite  parce  que  la  vitesse  inii 

3=  On  peut  ae  demander  s'il 
tenir  compte  de  la  présence  d< 


erreur  était  presque  il 
dans  la  vitesse  di 


Fe'O',3C'O'  =  C'O'+a(KeO,C-0'). 


Cet  axalate  ferreui  est  très  peu  soluble, 
temps  jusqu'au  moment  où,  par  suite  de  la 
se  déposer  :  ce  temps  doit  correspondre  i  nue  période  d'irrégularité 

En  Fait,  cette  influence  perlurbalrice  est  très  m 
cliaulfe  i  tQD°  des  dissolutions  d'oxalate  fcrriquc, 
on  ^  normales  dans  un  bain  transparent,  on  co 
blent  dès  les  premières  minutes. 

D'autre  part,  on  sait  que  0»-,^  d'oïalate  terrt 
I  litre  d'eali  i  loo'  et  l'équation  cbimique  de  h 
la  décomposition  complète  d'une  dissolution  i 
iSC  par  litre.  Il  eu  résulte  que  le  dépût  commei 


e.  En  eiïet,  si  l'on 
e  très  étendues,  1 
e  qu'elles  se  ti'ou- 

e  dissolvent  dans 

aie  en   donnerait 


1  normale  lorsque  -  = 
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§  2.  —  Influence  de  la  température  sur  la  décomposition 

DE  l'OXALATE  FERRIQUE  EN  DISSOLUTION. 

La  décomposition  de  l'oxalate  ferrique  en  dissolution 
est  accélérée  par  Télévation  de  température. 

La  vitesse  de  la  réaction  est  donnée  à  chaque  tempéra- 
ture par  une  formule  __^  =  a^  i  —  ^  j    ,  où  l'exposant /i 

reste  à  peu  près  le  même,  environ  ^^4. 

Mais  la  vitesse  initiale  a  varie  avec  la  lenipéraiure  8; 
on  peut  admettre  la  formule  suivante  analogue  à  celle  des 
mélanges  de  chlorure  de  fer  ei  d'acide  oxalique  : 

1  Q    af^r  I05,I7  — 0 

loffa  —  —  23,656 ;,  • 

^  '  273  -h  0 

Voici  en  eil'el  la  comparaison  des  résultats  : 

Valeurs  initiales  a 
de  la  vitesse  de  la  réaction 

Température  0.     d'après  l'expérience,    d'après  la  formule. 


o 


100  Donnée 

0,47 

0,47 

99,5 

)) 

o,436 

87,3 

0,073 

0,067 

70,6  Donnée 

0,00417 

0 , 004 1 7 

5o 

» 

0,00011 3 

Les  expériences  coordonnées  par  cette  formule  sont  les 
suivantes  : 


Jnn,  de  Chim,  et  de  Pkjs,,  6«  série,  t.  XXX. (Novembre  1898.)       23 


\ 
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Fraction  de  deeomposition  -  pi. 

d'après  le  dégagt 

Tubes   sondes.    Gaz 


■  'ui"  d'oxalale  /en 
mt  de  gaz  observé. 


Tempéra 


M-W 


5  Donn<ie 
8,5  Donnée 
'9,83 

SX - 


0,05S 
0,139 
0,180 
0,204 
e  0,273 
0,399 

■  Imlubkced 


égal  A 

0,073 

0,14a 


0,23i  o,"aai 

0,238  o,ï56 

née         0,^99  0,299 

l)  SUB  LA  nÉCOMPOSITION 


Dans  la  décomposition  de  l'oxalntejerrii/ui 
d'eau  produit  une  accélération  réelle,  mais  tr 

Ainsi  chauffons  comparativeDieiit  des  quantités  égales 
d'oxalate  ferrique  avec  différeiiLcs  quantités  d'eau  :  dans 
les  premiers  temps,  les  dégagements  gazeux  seront  presque 
égaux.  La  divergence  de  ce  résuiiat  avec  celui  des  mé- 
langes d'acide   oxalique    et   de  chlonire   ferrique   tient, 


comme  on  le  verra  plus  loin 

d'action  de  l'eau  ^ur  l'oxalaie 

Pour  discuter  toutes  ces  e 

donner  les  résultats  de  chacu 


(iChap.  VII)  aux  différences 
et  sur  le  chlorure  ferrique. 
:pértences,  il  suffit  de  coor- 
le  d'elles  par  une  formule  : 


puis  de  comparer  entre  elles  les  vitesses  initiales  a. 
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C'est  pour  les  dissolutions  Dormale  et  \  normale  que 
cette  comparaison  peut  se  faire  le  plus  exactement  parce 
que  la  sensibilité  des  mesures  est  plus  grande  que  pour 
les  dissolutions  trop  étendues.  Il  résulte  des  nombres  cités 
ci-après  que  la  décomposition  initiale  est  un  peu  accélé- 
rée pour  les  dissolutions  ~  normales,  à  peu  près  dans  le 
rapport  de  1 : 1,1 5,  tandis  que  pour  (Fe^Cl^-f- C^O^HO) 
ce  rapport  était  i  !  i  ,9. 

Expériences  simultanées  faites  dans  l'eau  bouillante  à  99", 8  avec  des 
dissolutions  normale  et  j  normale  d^oxalate  ferrique  (Fc^O^jS  G^O^) 
amené  à  i  litre  et  à  ^  litres. 

Tubes  de  dégagement  soudés.  —  Volumes  de  gaz  ramenés  à  25°  et  760°"". 


Temps 
en  heures 
ta 
0,25 

0,5  Données 

I 

1,5 

2     Données 
3 

4 


Fractions  de  décomposition  - 


Expérience. 


Théorie. 


Oxalate  ferrique 
normal 


Oxalate 
ferrique 
normal. 

0,089 

0,153 

0,244 

0,296 

0,334 

0,384 

0,427 


Oxalate 

ferrique 

\  normal. 

0,089 

0,153 

0,232 

0,281 

0,312 

0,353 

0,379 


Oxalate  ferrique 
j  normal 


-iT  ^=M-iY 


0,090 

o,i53  Donnée 

0,235 

0,292 

0,334  Donnée 

0,896 

0,434 


0,098 

0,1 53  Donnée 

0,227 

0,276 

o,3i2Donnée 

0,362 

0,398 


Voici  les  valeurs  obtenues  dans  deux  expériences  simultanées  de  ce 
genre,  en  prenant  pour  données  les  observations  après  o'^S"  et  2**. 


Oxalate  normal. 


Oxalate  j  normal. 


Rapport 
des  Titesses  initiales  a. 


d^ 
P  ^ 

dt 


0,450 fi  —M  '  o»499(i=*^)  '  0,499:0,450=  i,ii 

0,434(1—-)'  o,5i5/i— -j'  0,516:0,434=1,19 

Moyenne i ,  t5 
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Ces  rapports  ne  subiraieat  que  des  modiQcalioDS  peu  imporLantcs  en 
prenant  dans  chaque  série  d'expériences  l'exposant  n  le  m<Jme  pour 
i'oialate  normal  et  J  normal. 

Pour  l'oMlate  ferrique  i  normal,  une  espérience  semblable  a  donné  ; 


"(■-r 


g  4  —  Influence  de  d[fféeient9  excès  d'aciuk  oxalique 

SUR  LA  DÉCOU POSITION  DE  L'OXALATE  FERRlQUE 
Fi:>0»,3G«03-HnC'0>,HO. 

La  décomposition  des  dissolutions  d' oxalate  ferrit/ui 
est  ralentie  par  un  excès  d'acide  oxalii/uo.  Il  i  ésulle,  ei 


1.20  0.32 


effet,  des  expériences  ci-après  que,  en  preuant  pour  terme 
de  coiupa raison  Toxalate  normal  (Fe-0',  3C*0^  =  i'"), 
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la  vitesse  iniliale  de  la  réaction  est  réduite 

lit 

pour  Fe«  O^,  3  C»  O^-h       C^  0»,  HO  —  2,  dans  le  rapport  de  0,47  à  t 

»  »  -h3(C203,HO)  =  2,  »  0,I2àl 

»  »  -h6(G203,HO)  =  2,  »  o,ioài 

On  conçoit  ce  résultat  en  remarquant  qu'un  excès 
d'acide  oxalique  doit  entraver  la  décomposition  de  Toxa- 
late  ferrique  par  Teau;  il  donne  à  ce  sel  de  la  stabilité  : 
or  la  réaction  de  Toxyde  ferrique  sur  l'acide  oxalique  ne 
doit  avoir  lieu  qu'après  la  destruction  de  leur  combinai- 
son par  l'eau  (*). 

En  même  temps,  la  loi  de  la  vitesse  de  la  réaction  se 
modifie  et  l'on  se  rapproche  de  la  formule  observée  pour 
les  mélanges  d'acide   oxalique  et  de  chlorure  ferrique. 


(*)  Nous  reviendrons  sur  ce  sujet  dans  le  Chapitre  VIII.  Pour  les 
entraves  opposées  par  un  excès  d'acide  à  la  décomposition  des  sels 
par  l'eau,  voir  les  expériences  de  M.  Bcrthelot,  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  année  1878,  t.  XXX,  p.  167  pour  le  sulfate  ferrique  et 
p.  168  pour  l'azotate  ferrique.  D'après  ces  déterminations  thermochi- 
miques, il  y  a  une  action  propre  de  l'acide  azotique  sur  l'azotate  fer- 
rique, c'est-à-dire  accroissement  de  combinaison,  et  cela  malgré  l'in- 
fluence inverse  de  la  dilution. 
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Expériences  faites  dans  Veau  bouillante  sur  10'''^  d'une  dissolution  d^c 
late  ferrique  normal  additionnée  de  lo^""  d'acide  oxalique  diversen 
concentré. 

Tubes  de  dégagement  soudés.  Gaz  ramenés  par  le  calcul  à  26°  et  760™". 


Fractions  de  décomposition  -  • 


Temps 
en  heures. 


Fe«0»,3C*08 

-l-C>  08,110 

=  2  litres. 

20  ce  oxalate  norm. 
2  co  ac.oxal.norm. 


1 

Fe'O»,  3C«0» 

Fe«0>,3€« 

+  3(C»0»,  HO) 

4-6(C»0»,B 

=  2  litres. 

=  2  litres 

Temps 

20  ce  oxalate  norm. 

20  ce  oxalate  c 

en  heures. 

20  ce  ac.  oxal.  trln. 

20  ce  ac.  ox.  h 

0,333 0,066 

0,5    Donnée 0,088 

I o,i5i 

1,5 0,196 

2        Donnée o,23i 

3 0,281 

4 0,321 

La  formule 


d^ 
P 
dû 


"{-9i 


s'applique  assez  exactement  en 
prenant  pour  données  ^  =  o^,5 
et  2**:  on  a  alors 


0,219 


\     p) 


0,25 0,012 

0,5 o,o3o 


o,o63 

0,094 

0,122 

0,167 

4    0,199 


I 

1,5 
2 
3     , 


0,006 
0,024 
0,057 
0,088 
0,116 
o,i5i 
0,178 


Les  tracés   graphiques   indiquent    une 
d'inertie  au  début.  Aussi  il  est  difficile  de 
coordonner  dans  une  formule  unique.  On  tr 
pour  la  vitesse  de  la  réaction  : 


Données, 
h 

Cl  •  V  •    •    •    * 

^         «  •  •  • 
CrL    ^.  •  •  • 

I  et  4*  • 


—0.3 


o,o6o(.-j)-°' 

0,08.  (.-^y'' 


0,046  ( I  — 

0,098  il  — 

0,064  (  I  — 


0,067  (i-jy 

Si,  pour  les  quatre  premières  heures,  on  a 
simplement  a  |i—  ^  j  comme  vitesse  c 
réaction,  on  a  comme   une  sorte  de   mo} 

0,056(1  —  *^)»  o,o48fi— ' 

En  comparant  les  vitesses  initiales  à  celle  (0,47)  qui  a  été  trouvée  pour  Tox 
ferrique  normal  chauffé  seul,  on  a 


0,219  - 

0,47  ~    '"' 


o,o56 
0,47 


=  0,12, 


o,o48 
0,47 


=  o, 
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§  5.  —  Influence  de  l'oxalate  de  potasse 

SUR    LA    DÉCOMPOSITION    DE    l'oXALATE    FERRIQUE. 

L'oxalate  de  potasse  entraide  presque  complètement  la 
décomposition  des  dissolutions  d^oxalate  ferrique^  car, 
d'après  l'expérience  cî-dessous,  le  gaz  dégagé  est  à  peine 
2^  de  ce  qu'il  est  avec  l'oxalate  ferrique  seul. 

Gaz  dégagé  ramené  à  a5°  et  760™". 

Temps      Fe»0»,3C'0'=ii^       Fe»0',3G»0»-+- 3(K0,G»0')  =  a"^ 

en         20°°  oxalate  ferrique  j  20"  oxalate  ferrique  normal, 
heures.  normal.  (  20°*^  oxalate  de  potasse  trinormaj. 

4»» 208^%7  1«%2 

Cet  effet  est  dû  sans  doute  à  la  formation  de  l'oxalate 
double  décrit  par  les  auteurs  classiques^  on  le  retrouve  en 
jolis  cristaux  verts  après  le  refroidissement. 

§  6.  —  Influence  de  différents  excès  d'acide  chlorhydrique 
SUR  la  décomposition  de  l'oxalate  ferrique 

Fe203, 3  C2 03-f-  /iH  Cl  -i-  eau. 


La  décomposition  des  dissolutions  d^ oxalate  ferrique 
est  ralentie  à  mesure  qu'on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

On  peut  remarquer  qu'on  retrouve  ici,  à  partir  d'une 
certaine  dose,  les  mélanges  de  chlorure  ferrique  et  d'acide 
oxalique,  car 

Fe«03,  3  G203-I-  3  HGl  =  Fe^GP-h  3(G2  03,  HO). 

Les  expériences  sur  ce  sujet  se  résument  comme  il 
suit. 


Fe'U^SC'O'-^     HCl  =  a"' 
Fe»0',  :iCîO'-^3HCI  =  2'" 


Ainsi  raddition  d'acide  cblorliydrique  modifie  à  la  fois 
la  vitesse  de  décomposiiion  initiale  pi  la  loi  même  de  la 
vitesse  de  décomposition.  A  l'origine,  la  proportion 
d'oxalate  détruite  dans  un  temps  donné  diminue  à  mesure 
i  qu'on  ajoute  de  I  acj.de  cli]orliydrif|ue.  Mais,  en  revanche, 


La  courbe  correspondant  à  l'addition  de  HCl  trinormal  coupe  la 
cotirbe  correspondant  à  l'addilion  de  HCl  normal  par  suite  des  diffé- 
rences dans  la  loi  de  la  vitesse  de  la  réaction. 

la  décomposition,  à  mesure  que  ses  progrès  épuisent  le 
corpsactif,  se  ralentit  beaucoup  plus  vite  lorsque  l'oxalate 
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ferrique  est  seul  que  lorsqu'il  est  en  présence  de  l'acide 
chlorhydrique.  En  même  temps,  le  dépôt  d'oxalate  ferreux 
diminue  avec  l'addition  d'acide  chlorhydrique. 


périences  faites  dans  Veau  bouillante  sur  une  dissolution  d'oxalate 
^errique  normal  prise  seule  ou  additionnée  d'acide  chlorhydrique 
liversem'ent  concentré, 

y 

Fractions  de  décomposition  -  • 

es  expériences  n'ont  pas  été  simultanées.  Tubes  de  dégagement  soudés.  Le  vo- 
ie de  gaz  observé  a  été  ramené  à  25"  et  760"".  Le  volume  total  de  gaz  susceptible 
re  dégagé  à  25"  et  760°"  par  20°°  d'oxalate  ferrique  normal  est  486". 

Fe«03,  3C«03-f-HCl  Fe^O»,  3C«03+3HC1  Fe^O»,  SC-O^-f- 6HCI 

=  2  litres.  =  2  litres.  =  2  litres. 

20  ce   oxalate  normal  25  ce  oxalate  normal  aocc  oxalate  normal 

20  ce   II  Cl  normal.  25  ce   II  Cl   trinormal.  20  ce  H  Cl   liexanormal. 

Théorie.  Théorie.  Théorie. 

d^  dZ  at 

y  _  p  p 

dl  dt  dt 

mps  Expé-  /        j  ^»,i  Expé-  „/        .r  x*»»  Expé-  /        y\ 

,  =0,392  (  I—  -     )         •  ,  =0,233  (  I—  —    I  .  .  =0,092  (  T—   —    ) 

îores.         rience.  V.      p/  rience.  \       pj  rience.  \       p/' 

,5 0,152Donnée         »  0,107Donnée       »  0,023  0,o45 

0,256  0,240  0,197             0,198  0,070            0,088 

,5....  0,327  0,317  0,279             0,275  0,111             0,128 

0,371  Donnée       »  0,342  Donnée       »  0,159  0,167 

0,439  0,446  0,449               0,45l  0.240  Donnée. 

0,483  0,499  0,527             o,536  •         » 

Ces  résultats  sont,  Ce  mélange  équivaut  II  y  a,  au  début,  une 
sous  tous  les  rapports,  à  Fe'Gl'-}- 3C='0',  HO.  certaine  inertie  accu- 
intermédiaires  entre  La  vitesse  de  la  réac-  sée  par  l'infériorité  des 
ceux  que  donne  l'oxa-  lion  s'écarte  peu  de  nombres  de  l'expé- 
late  ferrique  chauffé  .  rience  à  ceux  de  la 
seul  et  avec  l'acide  0,187(1--  — V  théorie, 
chlorhydrique  trinor-  Les  résultats  se  con- 
mal.  Une  expérience  sem-  fondent    presque   avec 

blable  a  donné  ceux  de  la  droite 

0,229(1  —  ^)',  d^ 

\  P/  P  Q 

-f-  =  0,08. 

ou  plus  simplement  "' 

o,,86(,-^). 
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^ 

s  7.  -  Comparaison    des    nÉAcTiOft-s   obs 

HVÉES    POlit    l'uX\LATE 

PEnttlOUF.    ET    POUR  LES  MÉLANGES    d'ACIDE 

OVALIQUE   ET   DE    CHLO- 

HVRE    FERHIQUE. 

Celle  comparaison  se  résume  par 

(le  la  vitesse  de  la  réaciion  -^  : 

es  valeurs  suivantes 

Fe>03,3C'0=                 FeîCl'-^SCîOSHO 

Fe'Cia+C»0>,H< 

-i'".                                  =  a"\ 

=  a''' 

=  Fe50»,3C'0^-+-3HC 

.,4,(.-3'".                    o..,(,-^). 

„„s(.-.), 

d'où,  comme  -vitesses  ioiliales  {t  =  a,^=o\: 

I.  La  dill'éreiice  des  vitesses  inilialcs  se  conçoit  très  bien 
l'acide  cblorhjdrifjue  retarde  la  réaction  de  l'acide  oxa- 
lique sur  l'oxyde  ferrique  parce  qu'il  tend  à  pieiidre  de 
l'oxyde  ferrique.  Aussi,  lorsqu'on  ajoute  un  grand  excès 

[■  d'acide  clilorliydrique,  la  réaction  se  ralentit  de  plus  en 
'  plus  (§  6),  Au  contraire,  si  Ton  ajoute  de  l'eau,  les  vi- 
tesses initiales  se  rapprochent  parce  que,  le  chlorure  fer- 
rique étant  décomposé  par  l'eau  bien  plus  que  ne  l'est 
l'oxalate  ferrique  (voir  plus  loin,  Cbap.  VII,  §  1),  l'acide 
clilorliydrique  géiie  moins  la  réaction.  Avec  le  inclange 
très  dilué  (Fe^CI'-|-C^O%  HO  =20'''),  la  vitesse  ini- 
tiale {o,i6  ,<  a, 6  ^  0,42  d'après  le  Chapitre  II,  §3)  de- 
vient à  peu  près  égale  à  celle  de  l'oxalate  ferrique  chaullé 
seul  (0,47)- 

II.  La  progression  delà  décomposition  ne  peut  pas  non 
plus    suivre  la   même  loi  avec  Toxalaie  ferrique  on  avec 
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les  mélanges   de   chlorure  ferrique   et  d'acide  oxalique. 
En  effet,  au  point  de  vue  de  la  dilution,  la  situation 
change  constamment  avec  les  progrès  de  la  réaction  pour 
les  systèmes 

(Fe2Gl3-f-G203,IIO)    ou     (Fe2Gl3  +  3G2  03,HO). 

Quand  la  moiiié  de  la  masse  est  décomposée ,  il 
y  a  moitié  seulement  de  Fe^Cl^  subsistant  :  le  vo- 
lume total  de  liquide  étant  le  même,  ce  chlorure  est 
deux  fois  plus  dilué.  La  vitesse  de  la  réaction  va  donc 
augmenter  en   raison   de  cette  dilution  ,  à  mesure  que 

diminuera  la   substance  active  (  i  —  -  )  ?   c'est  -  à  -  dire 
proportionnellement  à  / \  ou  plutôt  a  une  fonction 

telle  que  / \      Donc,   si   au     commencement    on    a 

\        P/ 
comme  pour  Toxalate  ferrique  seul 


dZ 


dt 


p---. 


i-ïï- 


on  aura  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  au  bout  du 
temps  t  (h  étant  une  constante)  : 

dZ    J.-ZY 

y  \  ni  'y     /  v  \  n—r 


^^     ul ,    y 


'v'U-ÏÏ' 


Les  expériences  du  Chap.  II  montrent  que  cette  expres- 
sion se  réduit  sensiblement  à  la  forme  très  simple 


dl 
P 
dt 


=^{'-i) 


On  verra  plus  loin  (Chap.  VI)  que  la  loi  de  la  vitesse  de 
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la  réaclion  n'est  pas  aussi  simple  avec  lus  mélanges  de 
sulfate  ferrique  et  d'acide  oxalique  :  c'est  que  la  loi  de 
décomposiiion  par  l'eau  n'est  pas  la  même  pour  le  sulfate 
ferrique  cl  pour  le  chlorure  ferrique  :  l'exposant  r  est 
moindre  pour  le  sulfate  à  cause  de  sa  moindre  altération 
par  l'eau. 


CHAPITRE  Vî. 

RÉACTION  DE  L'ACIDE  OXALIQUE  SUR  LES   SELS   FERRIQUES 
AUTRES  QUE  LE  CHLORURE. 

Ces  expériences  ont  ëlé  essentiellement  comparatives 
avec   celles   qui    étaient   relatives   au   chlorure  ferrique, 
Toutes  les  déterminations  ont  été  faites  à  100°. 


§  I.   —  Mélanges  d'acide  okaliquë   et  de  sulfate  ferriove 
Fe»0a.3S0»H-G!0'H0. 

Le  sulfate  ferrique  employé  était  préparé  conformé- 
ment aux  indications  de  M.  Berthelot  [A  finales  de  Chimie 
et.  de  Physique,  année  1873;  t.  XXX,  p.  i5a).  La  teneur 
des  dissolutions  était  déiermijiée  en  précipitant  10"  par 
Tanimoniaque  à  l'élat  d'osydede  fer. 

Une  dissolution  saturée  à  i3"  renferme  iS56'',8  de  fer 
par  litre,  c'est-à-dire  est  un  peu  plus  que  irînormale  ;  son 
poids  spêcilique  à  i5",6  est  1,57g, 

Les  expériences  détaillées  dans  le  Tableau  suivant  mon- 
irent  d'abord  que  la  vitesse  de  la  réaction  ne  s'accorde 
pas  avec  la  formule  établie  pour  les  mélanges  de  chlorure 
ferrique  et  d'acide  oxalique.  Elle  suit  une  loi  plus  com- 
pliquée, analogue  à  celle  des  dissolutions  d'oxalate  fer- 
rique chauffées  seules,  mais  avec  un  exposant  moindre. 
On  a  en  moyenne,   pour  les  mélanges  de  liquides  nor- 


f 
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maux,  à  peu  près 

où  p  est  le  poids  de  matière  décomposable  et  y  le  poids 
de  matière  décomposée  au  temps  t. 

La  vitesse  initiale  de  réaction  diffère  peu  en  grandeur 
absolue   de  celle  des  mélanges   de  chlorure  ferrique  et 
d'acide  oxalique  normaux. 
:  Le  point  intéressant  est  l'influence  de  la  dilution.  L'eau 

accélère  la  décomposition  des  mélanges  de  suif  a  te  fer- 
rique et  diacide  oxalique ,  mais  beaucoup  moijis  que  pour 
les  mélanges  de  chloj^ure  ferrique.  On  a,  en  effet,  à  ioo°  : 

Mélanges  de  dissolutions 

trinormales.    normales.     ;J-  normales. 

r 

Rapport  entre  les  valeurs  ) 

des  vitesses  initales  K      j  '  ' 

Tandis  qu'avec  le  chlorure  ) 

j,      .  >  o.io  I  I  ,Q 

ferrique,  on  a  \  '^ 

Expériences  simultanées  faites  dans  Veau  bouillante. 

Tubes  de  dégagement  soudés.  Volumes  de  gaz  ramenés  à  25°  et  760"°".  Pour  les 
mélanges  de  sulfate  ferrique  et  d'acide  oxalique,  la  vitesse  de  la  réaction  a  été  cal- 
culée en  prenant  pour  données  les  observations  après  une  et  trois  heures  : 

ko  ce  mélange  4occ  mélange  de  sulfate  Terrique  et  d'acide  oxalique 

de  ctilorure — "^ .^ ~- 

ferrique  normaux                 1/2  normaux                 i/4  normaux 

et  d'acide  FesO'.SSO»             Fe^Oa.sSO»                 Fe«03,3SO» 

oxalique  4-C»08,HO                4-C'03H0                  -+-C»0»HO 

normaux.  =2  litres.                   =4  litres.                    =8  litres. 

en  Expé-  Expé-  Expé-  Expé- 

benres.  rience.    Tbéorie.     riencc.      Théorie.       ricnce.      Théorie.        rlence.    Théorie. 

0,157(1-^)        ^,m(i-iy'       OM^{x-y.y         0,21*  (1-^)''' 

b  ce  ce  ce  ce  ce  ce  ce  ce 

0,5 4o  ^7  38  4^  iS  ^<)  II  13 

1      , 73  71  76  »  38  »  22  » 

2  i32    i3i    126    128     67     67     37     37 

3  Données.'. i83  »  168  »  88,6        »  48,3        » 

Gaz  total  possible.     4^6         ^>  4^^  >^  ^43  >>  121, 5        » 

Rapports  entre  les  vitesses  j 

initiales    des   mélanges  [    »  i  0,96  1,16 

de  sulfate ) 


e  expérience  semblable  ayant  duré  quatre  heures,  on  a  en  (i 
e  heure  et  quatre  heures,  prises  comine  données)  : 


old'.cLa8  FCO'.îSOi'  Fo'O'.JSO-  Fe'OVsSq 

CBlIque  +C"ll',  HO  +C'0',BO  -«-C>0>,H 

Vitesses    de    lM„,,6if,_^^     o,.65(',--n"*     .>,,6-i(,^ïY     o,,.J._* 

Rapports  eolre  les  vi-  \ 
tesses  iaitiales  des  t     n  i  u,> 

mélanges  fi  sulfate  ) 

Les  rappons  eutre  tes  niélapges  à  sulfate  el  à  chloi 
o,i85  :o,i57=  i,i8  1 


Fe'0',3S0'  +  C'0SH0  =  2lilrc5   i      y 

Fe'0\3S0'  +  C'0',H0  =  ^lilres  \  "dî 
d'où,  rapport  des  vitesses  initiales, 

0,133  :  o,2o3  =  o,6n. 
Moyenne  des  trois  expériences  sur  les  mélar 


ï^-0-0- 


§  2.  —  MÉLANtiEH  d'aceub  oxalique  et  d'azotate  FEnnrQUE 
(Fe!03,3A/0'+  C!03,H0). 

Ii'azoLaie  feriîque  eaiployé  était  le  sel  |mr  du  com- 
merce. La  teneur  des  dissolutions  en  fer  élait  détcrmiaëe 
en   évaporant,  puis  calcinant   lo"'^. 

Nature  complexe  de  ta  réaction.  —  Les  mélanges 
d'azotate  feriîque  et  d'aciiie  oxalique  dégagent,  outre 
de  l'acide  carbonique,  du  bioxjde  d'azote.   Si  l'on  re- 
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cueille  le  gaz  sur  le  mercure  et  qu'on  l'analyse  en  ab- 
sorbant successivement  par  la  potasse  et  le  sulfate 
ferreux,  on  constate  que  pour  3  volumes  d'acide  carbo- 
nique il  y  a  I  volume  de  bioxyde  d'azote.  D'autre  part, 
le  liquide  chauffé  très  longtemps  ne  donne,  avec  le  ferri- 
cyanure  de  potassium,  qu'une  teinte  brune;  il  ne  se  forme 
donc  pas  de  sel  de  fer  au  minimum.  EnCn,  il  se  dépose 
progressivement  un  sous-sel.  En  conséquence,  la  réaction 
parait  devoir  être  la  suivante  : 

3(Fe2  03,3Az03)-h3(G203,HO) 

=  3C2  0*-HAz02-h3(Fe2  03,2AzO«)-h2Az05,H0  4-HO. 

D'après  cette  équation,  le  volume  du  gaz  dégagé  après 
épuisement  est  les  |  de  ce  qu'on  aurait  avec  le  chlorure 
ferrique  pour  une  même  teneur  en  fer. 

Comparaison  ax^ec  les  mélanges  de  chlorure  feiTÎque 
et  d'acide  oxalique,  —  D'après  les  expériences  ci-après, 
la  réaction  des  mélanges  d'azotate  ferrique  et  d'acide  oxa- 
lique suit,  malgré  sa  complexité,  la  même  loi  que  pour 
les  mélanges  à  chlorure 


d^ 
P 
dt 


-'(-^) 


La  vitesse  initiale  de  réaction  K  est,  pour  les  mélanges 
de  liquides  normaux,  beaucoup  plus  grande  av^ec  V azo- 
tate qu'avec  le  chlorure,  à  peu  près  dans  le  rapport  de 
3  à  I. 

L'excès  d'eau  n'exerce  point  sur  les  mélanges  à  azo- 
tate d'influence  accélératrice  comme  sur  les  mélanges  à 
chlorure.  Si  l'on  acceptait  comme  définitives  les  petites 
différences  observées,  elles  seraient  même  en  sens  in- 
verse. 


' 
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E. 

^^ 

B.,ér.. 

nces  simuUnnèe 

S  faites  dans  l' 

au  bouillante,            1 

Tubes  soudés.  Volum 

de  gaz 

ramenés 

■ih-  et  7B0— . 

ûett 

uulllH» 

P..0. 

"Bt 

:w,HO          ^o»™ 

.  Théorie. 

T-° 

*n  hanres.            Eipd7IÔ7 

fl.  Tùtorfa.    Sipèrleio 

EipérîBoc 

Tl,v.r1..    B.p*ri-««.Th*M 

0,5 ^7 

47                 168 
89                 3047 
13g                 404 
166                 485 
"                  603 

i65 

401 
4S3 

75 
140 
191 

rr                   co        ne 
78                 35      36 
i4i                 GO      66 
igi                 85      gi 

1,5 lîa 

3  Données....     531 

21)3 

141      « 

Gas  total  possible.. 
D'ojt  vitesse  init.  K. 

607,5             8,0 
o.iSg 

453 

4o5 

.'S                         o,'3g, 

Rapp.  entre  les  mé- 
^ — TîS^gcsà  aïolale. 

0, 

4                            0,8, 

Le  rapport  entre  le 

s  mélanges  norm 

ui  à  azo 
=  9, SB; 

tate  et  à 

chlorure  est  ainsi 

d'aprèa  une  autre  e 

périence  semblât 

e.  3,8g. 

§  3.  —  M 

LINGES    D'ACIDE 

SSALIQL'E 

ÉTATE    FBRRIOUE. 

L'acétate 
composiiiot 

ferrique  einp] 

oyé  était  prépa 
sulfate  feniq 

lé  par  double  dé- 
ue  et  de  l'acétate 

de  plomb  e 

proportions  équival 

n  tes. 

Pour  avoir  l'acétale  normal,  on  a  mélan 

plomb  faite  à  chaud.  Après  précipitation 

L'acétate  ferrique  uornial  est  uu  liqu 
foncé.  Sun  poids  spécifique  â  iâ°  est  i,id 

si  vers  40°  une  dissalutroa  bi-  H 
ion  hexaaormale  d'acétate  de  H 
le  liquide  filtré  aétéanalyq^  ■ 
e  par  ce  dosage.                           ■ 

ÊTDUBS    de    DIHIMIQUB    CHIMIQUE. 


Expériences  simuttanées  faites  à  loo"  aoec  des  mélanges  diversement 
dilués  d'acide  oxalique  et  d'acétate  ferrique  normal. 


'  clilocure      25"  acétate      aS"  acétate       "ia"  ; 


ferrique 

ferrique 

ferrique 

Durée 

s5'°  acîHe 

i5"  acide 

î5°°  acide 

de 

oxalique 

oxalique 

oxalique 

■expérience. 

normal. 

normal. 

;-  normal. 

4  303  38  U  13 

Après  l'eipéricace,  on  trouve  un  aboiidaatdépûL  jaune:  c'est  del'oxjde 
de  fer  allotropique,  car  après  lavage  complet  il  ne  renferme  ni  acétate, 
nioialale.  On  sait,  en  effet,  d'après  Péan  de  Saint-Gilles,  quecedépût 
se  produit  en  chauffant  seulement  une  demi-heure  rapidement  â  l'ébul- 
lition  une  dissolution  d'acétate  ferrique. 

Il  résulte  de  là  que  l'acide  oxalique  n'a  pour  ainsi  dire 
pas  le  temps  d'agir  sur  l'acétate  ferrique  avant  ifue  ce 
sel  soil  décomposé  par  Veau  bouillante. 

La  réaciion  très  minime  qui  se  produit  n'est  donc  plus 
du  tout  comparable  à  celle  des  mélanges  de  chlorure  fer- 
rique et  d'acide  oxalique. 


En  résumé,  l'action  de  l'acide  oxalique  sur  les  selsjer- 
rit/ues  autres  que  le  chlorure  se  distingue  surtout  en  ce 
que  l'influence  de  l'eauj  est  beaucoup  moins  marquée  :  ni 
avec  le  sulfate,  ni  avec  1  azotate,  nous  u'avoiis  Irouvé,  â 
beaucoup  près,  l'accclëralion  que  l'eau  produit  dans  la 
décompositiondc  l'acide  oxalique  par  le  chlorure  ferrique. 
Celte  dilférence  si  accentuée  lient  évidenimem  à  ce  que 
l'eau  exerce  sur  le  chlorure  ferrique  une  décomposition 
beaucoup  plus  énergique  que  sur  les  autres  sels  ierriques  : 
nous  le  vérifierons  dans  le  Cbap.  VU. 

_  ^«'t.  de  Chim.  el  dt  W)-i.,'i*  aérie,  t.  XXX.  {Kovembre  i8g3.)       ^4  I 

k Z_ J 
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CHAPITRE  VU. 


ÉTUDES  THERMOCHTMIQUES  SUR  L'0\4LA.TE  FERRIQUE, 

LE  CHLORURE  FERRIQUE  ET  LES  MÉLANGES  D'AaDE 

OXALIQUE  ET  DECirLORURE  FEBRIQcfe. 


J'ai  cherclié  à  élucider  par  des  espérienres  de  Thermo- 
chimie  plusieurs  des  ([uestions  (|ui  se  Irouveiil  soulevées 
dans  ce  travail.  Comment  l'oxyde  ferricjue  se  pariage-t-il 
eiilie  l'acide  oxalique  et  l'aride  chlorhydrique  dans  les 
dissolutions?  Quelle  est  l'action  de  l'eau  sur  l'oxalalo 
ferrïque  et  le  chlorure  reFTiqne?  Ces  études  ont  élé  res- 
treintes au  but  spécial  de  mes  recherches. 

Toutes  les  déterminations  rapporiées  dans  ce  Chapitre 
ont  été  exécutées  avec  1<  s  appareils  et  d'après  les  méthodes 
de  M.  Berlhelot  ('). 

§    1.   —    ÉtUDB    TIIBHMOCIIlïlIQUE    DES   DISSOLUTIONS. 

L'action  décomposante  de  l'eau  sur  les  sils  ferrîques  a 
été  élalilie  par  différents  chimistes,  piiucipalcmenl  par 
MM.  Debray,  Berlhelot,  Wîedeniann,  Krecke{*).  Leses- 


ints. 


('}  Voir  aurtnut  i  cet  égard  les  Mémoires  suivants  : 
PÉAN  DE  Saist-Gu,lbs,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3"  série, 
t.  XLVI,  —  ScHEtinER-KESTNEH,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  sârie,  t.  LVII.  —  Gsahah,  Annaleî  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sé- 
rie, l.  LXV,  p.  177.  —  Debiiay,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des 
Sciences,  année  1869,  t.  LXVllI.  —  MM.  Fayhe  et  Valson,  Compte* 
rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  u  LXXXIV,  p.  ii65.  -^  M.  Bsn- 
THELOT,  Aimâtes  de  Chimie  et  de  Physique,  année  'S^S,  l.  XXX,  p.  i45 
et  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  383.  —  M.  Wœdehanm, 
Annales  de  Poggendorff,K.X,  p.  45;  année  1878.—  M.  Kbeckk,  Joumai 
fûr  praktische  Chemie,  t.  III,  p.  î86;  année  1871.  —  M.  FouaSBEBAU, 
Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  juillet  188G,  et  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique  (eipëriences  d'après  les  résistances  élec- 
triques, sur  des  dissolutions  extrËmement  ëlcudues). 
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périeDces  de  Therraochimie  de  M.  Berlhelot  oiilporlé 
à  peu  prèsexclusivenieni  sur  le  sulfate,  l'azotate  et  l'acé- 
tate ferrique('). 

On  3  Irouvé  que  ces  sels  éprouvent  par  l'eau,  déjà  à 
froid,  unedécomposition  réellequoique  minime,  de  sorte 
que  dansles  dissolutions  l'oxyde  de  fer  et  les  acides  ne  sont 
unis  que  d'uDC  manière  incomplète;  l'altération  augmente 
avec  la  lempérature  et  est  entravée  par  un  excès  d'acide. 
Cette  décomposition  n'est  pas  une  dissociation,  It  y  a  re- 
production de  l'acide  hydraté  et  do  l'oxyde  hydraté,  mais 
celui-ci,  au  moment  où  il  est  mis  en  liberté,  change  d'état 
et  se  iransTorme  en  oxyde  soluble  :  ce  dernier,  à  son  tour, 
tend  à  produire  une  autre  modiQcation  non  réversible, 
éprouvant  ainsi  un  changement  plus  profond  et  perma- 
nent. 

Dilution  de  Voxalate  ferritjue  à  froid.  —  A  froid,  la 
dilution  ne  modifie  pas  d'une  manière  appréciable  la  nature 
de  l'oxalate  ferrique  pris  eji  dissolution  normale  : 

Fi;'0>,3C>0'(r''=  ii")+eaii(6"')à  lo"  absorbent.. .     o"',i.?,. 

Dilution  de  l' oxalate  ferrique  à  chaud.  —  Pai  répété 
cette  expérience  veis  80°  au  moyen  d'une  disposition  par- 
ticulière qui  peut  être  appliquée  à  d'autres  cas.  L'oxalate 
ferrique  et  t'eau  (5o"de  chaque  liquide)  étaient  intro- 
duits respectivement  dans  deux  tubes  concentriques  en 
verre,  placés  eux-mêmes  dans  un  étui  en  cuivre  dont  ils 
étaient  séparés  par  une  feuille  de  papier  :  au  fond  del'étui 
était  une  plaque  de  liège. Le  tout  était  immergé  dans  un 
grand  bain  d'eau  de  1  5'"  dont  la  température  était  main- 
tenue bien  constante  au  moyen  d'un  régulateur.  Dans  le 


l 


(')  M.  Berthelot,  après  s'Être  occupé  de  l'aïolale  ferrique,  ajoute  : 
1  Les  mêmes  remarques  s'appliquent  de  tout  point,  d'après  mes  obser- 
vations, aux  solutions  de  chlorure  ferrique  exemptes  d'acide  en  excès.» 
{Aimalea  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  X.XX,  p.  116S;  année  1873.  ) 
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liquide  intérieur  était  un  lliermuinélre  calorimétrique 
construit  exprès  (  10  divisions  =:  0°, 3).  Lorsque  J'équi- 
libre de  température  était  établi,  on  cassait  le  tube  inté- 
rieur :  l'oxalale  ferriqae  et  l'i'au  se  trouvaient  ainsi  mé- 
langés. Une  expérience  à  blanc  toule  semblable  a  été 
Faite  avec  de  l'eau  dans  les  deux  tubes. 

La  température,  qui  était  de  80", 3a,  a  augmenté  par  le 
mélange  de  o°,3o,  d'où,  tous  calculs  faits  : 

Fe«0',3C>0={i  équivalent  =  i'")-i- eau(i"') dégagent.. .     o-',4. 


Celte  expérience  n'est  qu'approximative,  m. 
elle  a  été  très  nette,  elle  démontre  l'existence  d'une  petite 
action  de  l'oxalate  ferrir|ue  sur  l'eau  vers  80". 

Dilution  du  chlorure  ferrique.  —  Contrairement  à 
l'osalate  ferrique,  la  dilution  des  dissolutions  de  chlorure 
ferrique  opérée  à  froid  produit  un  grand  dégagement  de 
chaleur. 

£n  partant  d'une  dissolulion  quadrinorniale  (56^''  de 
fer  pour  j  de  litre  faite  avec  du  chlorure  anliydre)  et  en 
l'amenant  à  être  normale  : 

Fe»Cl'(léquivalentFe'Cl=  =  i"')^-eau(î'") à  12=  dégagent  &^,o. 

En  partant  d'une  dissolution  trinormate  (SSf  de  fer 
pour  j  de  litre  vers  rS")  et  en  ajoutant  de  l'eau  progres- 
sivement, les  résultats  ont  été  les  suivants  (')  : 

Moyen 

Fe>a»{l  ëquivalentFe'Cl'  =  i"')-heau(f")  dégagent....      5,2a  (     "i 
»  .  »  5, .8   (  ^'''' 

Fe'a'(i  équivalent  Fe»Cl'=  i'")+eau(  1"') 1,54  I 

1,5.   S   '■'*" 
Fe'Cl'{i  équivalent  FeïCi3=  2'")+ eau  (a'") 0,98       0,98 


(')  On  a  tenu  compte  du  poids  spécifique  (1,37)  et  de  la  cLaleor 
spécifique  (0,66)  de  la  dissoluiioo  Irinormale  de  chlorure  ferrique  dé- 
terminés directement  par  expérience;  la  correction  est  □ 
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En  partant  d'une  dissolution  normale  (56' 
litre)  aune  température  de  i3''-i4''- 
Fe>CI'(iéquivaIentFe=CI>=  i"')-Heau(  5"').      2"', 


Ces  résultais  sont  représentés  graphiquement  cj-dessous; 
on  voit  immédiatement  que  c'est  en  passant  de  la  dissolu- 
tion trinormale  à  la  dissolution  normale  que  s'effectue  le 
plus  grand  dégagement  de  chaleur  ;  au  delà  de  la  chsso- 
Intion  ^  normale,  il  n'est  presque  plus  appréciable- 


Fig,   i3. 


(Oialeur  dégagée, 
}  la  flynalKm  c 
\ra' Cl 'formai  il, 
\daFa'a'nai,dK-£ 


^ 


Rappelons  que  ces  diverses  dissolutions  correspondent 
aux  rapports  moléculaires  suivants  (Chap.  I^',  §  3). 

Dissolution  J  normale Fe'Cl'=  alitres  Fe'GH-f-  218HO 

«        normale Fe'CI'=  liilre    Fe>Gl"-H  107HO 

B  trinormale....  Fe'Gl3=  ^litrc  Fe'CP-l-33HO 
»        quadrinorniale    Fe»Gl>  =  ^litre     Fe»Cl>-Ha3H0 

Le  chlorure  fcrrique  cristallise  ordinaire  est     FeiGI"-!- laHO 

Un  dégagement  de  chaleur  aussi  considérable  que  celui 
qui  est  observé  ne  doit  pas  venir  d'une  hydratation  com- 
plémentaire, car  la  dissolution  normale,  avec  ses  107HO, 
est  très  éloignée  de  l'hydrate  défini  ayant  12IIO. 

Dissolution  du  chlorure Jerrique  dans  l'eau.  —  Rap- 


k 
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j)roc1]ona  de  ces  espériences  de  diluLion  les  données  rela- 
tives à  la  dissoluiîon  du  chlorure  rcrrit[ue  solide  anhydre. 
M.  Sahaùer  {Comptes  rendus  de  V  Académie  des  Sciences, 
année  1881,  t.  XCIII,  p.  50}  admet  pour  Fo^ CI'  (i  é'|UÏ- 
valent^  iGaS',  5  renfermant  56''' de  fer)  le  nombre  3 1'^'', 7. 
J'ai  trouvé  moi-même  3i'''',o  ('). 

Comparons  cette  quantité  de  elialenr  3t  de  dissolution 
du  clilorure  ferriqne  anhydre  dans  un  grand  excès  d'eau 
avec  les  chaleurs  de  dilnlion;  on  conclut  que  : 

Fe=Cl' anhydre  amené  à  i  litre  dégage  3i,o  — a,.l  =  aa,6 

B  i  »  3i,o  — 5,-i  — 2,j  =  23,4 

»  \  »  3i,o  — 6,0  — 2,4  =  aa,6 

Rappelons  aussi,  d'après  M.  Saba  lier,  les  chaleurs  de  dis- 
solution des  deux  hydrales  définis  de  chlorure  ferrïcjue,  no- 
tamment de  l'hydrate  cristallisé  ordinaire  Fe-CI',  laHO. 

FeïClî,  5H0  -1-  laooH'O'  à  18"  dégagent  ■îi'="',o 
Fe'Cl',i2HO-l-iaooH»0'  à  ai"  »  5"",6(») 

Chaleurs  de  dissolution  du  chlorure  ferrique  anhydre 
dans  des  liquides  autres  que  l'eau.  —  J'ai  repria  ces  déter- 
minations en  employant  comme  dissolvant  non  plus  l'eau, 

mais  l'acide  chlorhydritjue  de  diverses  concentrations. 


{')  On  sait  que  pour  le  clilocure  d'iilumioium  anhydre  {Ann.  de 
Chim.et  de  Phys.,  année  1B78,  t.  XV,  p.  194),  M.  Berttelot  a  trouvé 

(-)  J'ai  obtenu  pour  cet  hydrate  ordiSairc  un  résultat  analogue. 

On  peut  être  frappé  de  ce  que  la  dissolution  de  (Fe'Cl',  12  HO)  donne 
sealemeat  3°*',6,  tandis  que  la  dilution  d'une  dissolution  trinormale 
donne  7™', 7-  Mais  il  faut  remarquer  que  dans  l'acte  de  la  dissolution 
U  y  a  une  assez  forte  quantité  de  chaleur  absorbée  par  le  changemeut 
d'état  physique.  Les  iiHO,  s'ils  étaient  libres,  à  l'état  solide,  absorbe- 
raient à  eux.  seuls  0,079  x  g  x  lî  =  S"',5. 


4,99  ave 

ceau 

4,99  ave 

eHCli. 

4,«9.ve 

cHClno 

4,86,.e 

c  H  CI  tri 

4,96  "ve 

clICIbc 

4,9îa«e 

cHGI 

On 

voilqu'ive 

c  Vacide 

chaleur  de  disso. 

iiion  di 

mique 

des  deux  dissolutio 

ÉTUDES  DE  dïdjImiqde  chimique.  3^5 

Fe'Cl»  (1  équivalent  =  i6i"',5  renfermant  Sôe'de  fer)ainen£à  : 
H  dégagé  30,97 


39,00 


c  l'acide  cfihrhydrîque  très  concenti-é  la 
!  de  ~  environ  :Vélil  chi- 
;st  donc  pas  le  même. 
J'ai  fait  une  délerminalîon  semblable  en  dissolvant  du 
chlorure  ferriijue  anhydre  dans  une  dissolution  normale 
de  chlorure  forrique,  car,  s'il  j  a  une  décomposition  du 
chlorure  ferrique  par  l'eau,  cet  effet  doit  être  moindre 
avPc  un  liquide  déjà  décomposé  : 

Fe^CI»  (1  équivalent  =  [G2"',5  renfermant  56"  de  fcc) 
amené  à  4'", 90  avec  Fe'CI'  normal  a  dégagé a7'"',o5. 

Dilution  du  sulfate  ferrique.  —  A  titre  de  comparai- 
son, j'ai  déterminé  la  chaleur  dégagée  par  la  dilutiou 
de  diasoliilions  normale  et  Irinormale  de  sulfate  ferrique. 

Fe'0',3S0'(iéquîv.Fe'0>=-V")  -l-eau(="')  dégagent  a, 4 
Fe>0a,3S0S(iéquiv.Fe'0'  =  i  litre)-!- eau  (i  litre)  s,  o,* 
Fe'0»,3SO'(téquiv.Fc»03  =  r  litre) -h  eau(3  litres)        0        o,3 

Ces  nombres  sont  beaucoup  plus  faibles  que  ceux  qui 
correspondent  (5, 2  et  2,4  environ)  ans  dilutions  sembla- 
bles faites  en  partant  du  chlorure  ferrique. 

§  2.  —  Étudb  DE9  DISSOLUTIONS  DB  cHi.oaiiHE  FBRniQUE  d'après 

LES  TEINTES  OBSEHVëES  AU  COLORIMÉTRE  ('). 

On  peut  avoir  de  nouvelles  données  sur  l'état  chimique 
de  pareilles  dissoluiîojis  en  comparant  leurs  teintes  avec 


C)  CeaexpÉricQcea  ont  été  faites  avec  l'obligeant  concours  de  M.  Favier 
H.  Riban  avait  déjà  fait   des  observations  semblables  sur  le  ioiîa- 
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lecoloriniètre  Duboscq.  Celle  métliode  ne  donne  qu'une 
approximalîon  un  peu  grossière  pour  les  valeurs  abso- 
lues, mais  ses  îndicaiions  ont  un  véritable  înlérêi. 

Si  le  chlorure  irinormal  n'élait  pas  modifié  par  Teau, 
en  l'amenaul  à  un  volume  trois  fois  plus  grand,  il  fau- 
di'all  pour  avoir  uiie  même  leinte  prendre  après  la  dilu- 
liou  une  épaisseur  trois  fois  plus  grande.  Or,  d'après  les 
observations  suivautes,  on  trouve  toujours  des  diflérences 
considérables  avec  ce  rapport  théorique  :  le  liquide 
ft'é clair cit  plus  qu'il  ne  le  ferait  s'il  ne  s'altérait  pas. 


observée 
ménie  teio 


Epaisseni 
Ibforîquc 


Proportioi 


quadrinormal. 


3,0:  3,6  =  0,8 
4,o:6,o=-o,fl 

6,0:9,6. 


Supposons  que  la  dissolu  tionquadrinormalcdi!  chlorure 
ferrique,  la  plus  concentrée  de  toutes,  soit  inaltérée.  En 
la  prenant  ainsi  comme  point  de  dépari,  il  résulterait 
de  ces  observations  que,  pour  les  diiféreiiles  dilutions, 
la   proporlion  du   chlorure  inaltéré,  serait  la  suivante  ; 


cyanate,  l'acétate  et  le  tarlrale  ferriques,  et  il 
par  une  «  dissociation  progressÎTC  s  de  cea  sels  p 
la  Société  chimique,  année  1891,  t.  VI,  p.  916). 
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Proportion  Proportion 
inaltérée,      altérée. 

Chlorure  ferrîque  quadrinormal 1 ,00  o 

»  trinormal 0,74  0,9.6 

»  fnormal..     0,74x0,67=0,60  o,5o 

»  normal...     0,74x0,62  =  0,46  o,54 

»  {^  normal..     0.46x0,80  =  0,87  o.63 

»  1^  normal..     0,46x0,75  =  0,35  «0,65 

»  -fônormal.     0,46x0,68  =  0,29  0,71 

Entre  les  chlorures  x  et  -ï^  normal,  la  différence  n'est  que  peu 
supérieure  à  Terreur  possible  des  expériences. 


0> 

x> 

c 
o 


ê 


Ch 


Fig.  14. 


Fa»  Cl^  attèré_ 


Copiine  dissolvant  du  chlorure  ferrique,  prenons,  au 
Heu  de  l'eau,  de  Tacide  chlorbydrique  assez  concentré 
(hexanormal)  :  l'altération  est  moindre  : 


épaisseurs 
observées 
pour une 
Lème  teinte. 


a,o..  • 


3,0.. . 
4,1..  • 
o  j4* *  * 


Chlorure  trinormal 

dans  H  Cl  hexanormal 

(  chlorure  provenant 

de  Fe*  Cl' dissous). 

ayant    un    volume  i 
amené  à  un  volume  i,5 


» 


2 

3 


Épaisseurs 

théoriques 

s'il  n'y  avait 

pas  altération. 

3,0 
4,0 
6,0 


d'où 

» 


tandis  qu'avec  l'eau,  on  a  environ 


Proportion 
inaltérée 

en 
résultant. 

3,0 :  3,0 
4,0 : 4,1 

6,0:  8,4 


I 
1 

0,71 
o,63 


Ces  divers  résultats  concordent  avec  ceux  des  expé- 


I 
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rieoces  de  Thentiochimie  comme  l'iudiijue  le  graphique  ci- 
deasus  {Jig-  i4)-  Oq  peut  donc  conclure  que  l'aliération 
produite  par  la  dilution  du  chlorure  ferrique  avec  l'eau 
est  très  considérable  à  partir  de  la  dissolution  t/uadri- 
normale  jusqu'à  la  dissolution  normale,  puis  elle  s' atténue 
beaucoup  ensuite  (  '  )  :  dans  les  dissolutions  faites  avec 
l'acide  chlorhydriifue,  l'altération  est  moins  prononcée. 
Ces  observations  deviennent  encore  plus  frappantes 
quand  011  compare  le  tlilorureei  le  sulfale  ferrique.  Pour 
ce  deniÎLT  sel,  il  n'y  a  que  peu  de  différence  enire  les 
teînteii  observées  et  celles  qu'on  peut  calculer  d'après 
a  dilution,  eu  admettant  qu'elle  se  fasse  sans  allération. 
Il  en  est  de  mi'^me  pour  les  mélanges  de  cblorure  ferrique 
et  d'acide  oxalique  normaux  comparés  aux  mélanges  des 
iquides  ■—  normaux.  De  même  encore,  avec  l'oxa- 
late  ferrique  la  teinte  ne  s'éi;laii cil  point  par  la  dilution. 


j    CllLOHUnE  Fliltfll 


La  chaleur  de  fortnaiion  de  l'oxalate  ferrique  n'a  point 
encore  été  , déterminée;  celle  du  chlorure  ferrique  a  élé 
donnée  par  M.  Berthelolpour  une  dissolution  très  étendue. 

Dans  les  expériences  suivantes,    la   précipitation  était 


(')  M.  Wiedemaon  lAnnalen  der  Pbysik und  Chentie,  année  ii 
t.  V,  p.  j^S)  arrive,  en  étudiant  le  magnétisme  des  dissointions  de  chlo- 
rure fecritjue,  à  des  décompositions  inGniroent  moindres,  3  pour  ion 
seulement  d'oiyde  de  fer  libre  soluble  dans  une  dissolution  normale 
de  chlorure  ferric|ne  (âSs"  par  litre). 

Ces  expériences  peuvent  recevoir  une  tout  autre  interprétation. 
M.  Wiedemann  prend  comme  point  de  départ  (p.  48)  une  dissolutioa  . 
de  chlorure  ferrique  (4o''  de  fer  par  litre),  où  il  fait  dissoudre  de 
l'oiyde  de  fer  précipité;  en  comparant  les  propriétés  magnétiques  , 
avant  et  après  cette  addition,  il  admet  que  le  liquide  primitif  était  i 
l'étal  de  combinaison  complète.  Or  cela  n'est  pas  d'après  mes  espériei 
Dés  lors  il  faut  modifier  entièrement  les  conclusions  basées  sur 
aervatiun  des  liquides  diversement  dilués. 
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faite  par  la  polasse  prise  en  excès  ;  nous  adini^itron»,  d'après 
M.  Berlhelot,  que  dans  la  neuiralisation  de  l'acide  oxa- 
lique et  de  l'acide  chloihydrîque  par  la  potasse  : 

K'H'0»(i"i  =  4'")  +  (K0,H0)  dégageât  i4"',3 
HCI(i'i=2'")  +  (KO,H0)  .>  i3'^',7 

Formiitiofi  de  l'oxalate  ferrique,  -—  Il  est  nécessaire 
d'employer  pour  décomposer  l'oxalate  ferrique  un   assez 
'     grand  excès  de  potassi.',  sans  quoi  l'on  aurait  un  précipité 
contenant  un  sel  double,  caraclprisé  par  une  teinte  diffé- 
rente de  celle  de  l'oxyde  fLTriqiie.  Posons,  pour  abréger, 

Avec  une  dissolution  très  étendue  d'oxalate  ferrif|ue  : 
C'0'/<^(/e  =  a'")-HKO,HO(A2a=4'")dégagenL  8"", 5. 

Avec  une  dissolution  normale,  renfermant  56^'  de  fer 
par  litre,  te  qui  correspond  ài8''',7  de  fer  poui'  t|  de 
litre  : 

OO^/eife  =  f)  +  KO,HO(i'-=  2'")  dégagent  8"', 9 


En  rtirancliant  ces  nombres  de  la  chaleur  de  forma- 
lion  {i4i3)  de  l'oxalate  de  potasse,  on  a  la  chaleur  de 
formation  de  l'oxalate  ferrique  à  partir  de  l'oxyde  ferrique 
et  de  l'acide  oxalique  : 

Dissolution  très  étendue i4,3  — 8,5  =  5"', 8 

u  normale .     14,3  —  8,9  =  5"', 4  (') 


(')  On  a  vu  (g  J  )  que  ia  dilution  d'une  diseolulion  normale  absorbe 

de  ia  chaleur  tenviroû  o"',3);  la  différence  entre  les  deux  eipériences 

1  dans  ce  sens.  On  peut,  on  effet,  supposer  que,  lorsqu'à  une 

dilution  concentrée  d'oxalate  ferrique  on  ajoute  de  la  potasse,  le  pre- 

I    nier  elTet  calorifique  produit  est  celui  qui  correapond  i  la  dilut 
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Formation  du  chlorure f en- irjue.  —  Pour  des  dlssolu- 
tîoQS  très  étendues  (pi'éparéi^s  en  jiarlaiit  du  cliloniie 
anhydre)  j'ai  retrouvé  à  peu  près  les  nombres  admis  : 


Fe"'  Cl  (  Fe'  =  aii')  -H  KO, HO  (  [< 
Fe»Cl(Fe'  =  a"0' 

D'où  la  chaleur 

.3,7): 


'")  dégagent 


K0,H0(4"'  =  a'")  »  8'' 

de  formaiion  (')  (celle  deKCl  <: 

i3, 7  — S, 4  =  5=", 3, 
13,7  —  8,9  =  4"', 8. 


Or  M.  Berthelot  a  donné  5,9  (avec  HCl  =  a  litres); 
M.  Andrews,  5, a;  M.  Thomsen,  4>9' 

Mais,  en  partant  de  dlssolulious  concentrées,  les  résul- 
tais sont  très  dîirérents  : 

Fe'  Cl  (Fe'  =  A''')  -H  KO, HO  (4*^  =  2'")  dëgageni  io'^",3. 

D'où  la  chalenr  de  formation  (celle  de  KCI  étant  iS,^)  : 

13,7-10,3  =  3"", 4. 

Celle  diflérence  pouvait  se  prévoir  d'après  ce  (jue  nous 
avons  observé  pour  la  dilution  du  chlorure  ferrique  nor- 
mal (§i,yi^,  i3);  en  effet,  lorsijue  par  addition  d'eau  on  le 

rend  six  fois  plus  étendu,  c'esi-à-direquedeFe' CI  =  y''  on 

passe  3  Fe^Cl  =  2''',   il  dégage  a"*, 4-  Or 

î, 4  +  3, 4  =  5, 8, 


(')  La  chaleur  de  formaiioD  vi:rilable  devient  beaucoup  plus  faible 
ea  admeltant,  d'après  tes  eipériences  du  %  1,  que,  pour  ces  dilutions, 
il  y  ait  plus  de  moitié  du  chlorure  ferrique  décompose.  En  eflet,  uue 
gracde  partie  du  dégagement  de  chaleur  constaté  provient  alors  del~ 
lion  de  la  potasse  sur  l'acide  chlor hydrique  déji  mis  en  liberté.  La  cha- 
leur de  formation  de  KCI  est  13,7  dont  les  l  donoent  9,1  et  î  donne 
G, 9,  ce  qui  sufSc  presque  i  expliquer  le  dégagement  de  cbaleur  observf. 


de  sorte  qu'on  retrouve  ainsi  un  nombre  semblable  à  celui 
que  donnent  les  expériences  faîtes  sur  des  liquides  1res 
dilués  (5,9  d'après  M.  Berllielot).  C'est  simplement 
une  vérification  du  second  principe  de  la  Thermocbimie 
sur  la  relation  entre  l'état  initial  et  l'état  final. 


§4.  —  Partage  de  l'oxïde  ferrique  e 

ET   l'acide  CHLORfirOBIQUB  DANS  L 

Cette  étude  a  été  faite  pour  deux  dilutions  très  diffé- 
rentes et  avec  les  deux  systèmes  inverses  :  oxalate  ferrique 
et  acide  chlorhjdj'ique;  chlorure  ferrique  et  aeide  oxa- 
lique. 

Oxalale  ferrique  et  acide  chlorhydrlque.  —  On  a  fait 
agir  sur  (Fe^OSSC^O')  successivement  i,  a,  3  équiva- 
lents d'acide  eldorlijdrique  normal,  de  manière  à  lui  per- 
mettre de  saturer  tout  l'oxyde  ferrique.  Posons  toujours 
fe  =  ÎFe  =  |28=i8,7; 

C>0*/e  (/e  =  I'")  +  1  HCI  {|'^  =  ^''')  dégagent    —  o"o5 

liquide  précédent -H  J- H  Cl  (■j*'=  î'")         x  —  0,04 

liquide  précédent  -(-  -|^  H  Cl  {i«'=  !"■)  «  — .>,03 

d'où  total  p»ur  HCl  capable  de  saturer  tout  le  fer..  —  0,11 

Une  autre  expérience  a  été  faite  eu  partant  de  l'acide 
chlorbjdrique  trinormal  : 

C'0*/=(/e  =  i'")+HCI(iéq  =  i"')dégascnt.— o'"',o4. 

On  peat  pour  toutes  ces  réactions  supposer  que  le  pre- 
mier effet  calorifique  produit  par  l'addition  d'acide  chlor- 
bydrique  est  la  dilution  de  l'oxalate  ferrique.  Or  celte 
dilution  (§  1  )  produit  une  certaine  absorption  de  chaleur 
(o"',28  environ)  :  si  l'on  en  tîentcompie,  Ii^s  refroidisse- 
ments observés  ici  ne  sont  qu'apparents  et  il  y  a  en  réalité 
un  petit  dégagement  de  chaleur. 


t 


38a  C.    LEHOIHE. 

Lesdissolulioiis  l'tendut's  manifestent  ueileinent  un  très 
léger  écliaiiflempnl  : 

C'0^/e(/e  =  2'")  -1-  i  H  Cl  (  i  éq  =  2'")  dégagent.     o,°o6 

.  -(-iHCI(|i5(i  =  4'")  »         0,09 

d'où  tolai  pour  lïCI  capable  de  saturer  tout  le  fer..     o,i5 

En6n  pour  ces  mêmes  dissolutions  étendues,  prenons 
l'acide  cliloi  hydrique  en  grand  «scès,  en  quantité  double 
de  ce  qui  sulSiait  pour  saturer  tout  le  fer  : 


G>0*/e(/e  =  2"')-'-!-HCl(i 


2'"}  dégagent.. 


■\ii 


En  résumé,  l'acide  chloihjdrique  ne  déplace  qu'ex- 
trêmement peu  l'acide  oxalique  de  l'oxalaleferrique. 

Chlorure  ferrique  et  acide  oxalique.  ~~  On  a  ajouté 
successivemeui  à  du  chloruie  ferrîqiie  (préparé  eu  partant 
de  clilorure  anhydre)  des  quantités  d'acide  oxalique  ca- 
pables de  saturer-,  |,  |,  j  du  fer  r|u'i]  contenait. 

Prenons  d'abord  les  liquides  normaux  Cî03,H0  =  i'" 
et  Fe'CI'  =  i"',  ou  Fe"Q  =/eCI  =  i''". 


(/eGI(/e  =  i'")  +  iG'Oi,HO(iéq=iii')dég..  o,;4    0,740 
I  Liquide  précéd.-f-f  C'0',H0(^éq  =  -ii"}d<5g..  o,3a     i,r-i 
(  Liquide  précéd.-i-|G'0»,HO(^éq  =  J'")dég..   o,3i      1,43 

fe  CI  {/e  =  p')  +  I  C'0»,HO  (a  ëq  =  a'")  dégagent. .      1 ,93 

Boit  chaleur  dégagée  par  la  seconde  moitié  de  cet  ai 
mation  de  biuxalale  ferrique)  en  rapprochant  ce 
dent  (■). 


aliqne  {for- 


1,95  — 1,43  ^o="',5î dont  i  est  o"',  17 


(')  D'après  deux  expériences  dilTérentcs  entièrement  concordantes. 

(■)  On  peut  remarquer  que  la  quantité  de  chaleur  a"',â]  dégagée  ici 
par  ta  seconde  moitié  de  l'acide  oxalique  est  à  peu  près  la  même  que 
celle  qui  correspond  à  la  formation  directe  du  broxalate  ferrique  :  en 
effet,  celle  dernière  (5  4  ci-aprés)  est  o,4i.  D'ailleurs,  la  teinte  ïerle  du 
mélange  (/s  Cl  +  iC'O'HO)  indique  la  présence  de  ce  sel  acide. 
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On  voit  que  la  tlialeur  dégagi^e  par  cltaque  équivalent 
d'acide  oxalique  ajouté  va  en  diminuant,  c'est-à-dire  qu'aie 
début  sa  combinaison  se  fait  plus  complètement. 

Avec  des  liquides  six  fois  plus  étendus: 

^e  Cl  (/e  =  -i''')-t-iCîOSHO(iëq  =  6'") dégagent..  |°'f 
Je  Cl  (/e  =  2"')  +     C50^  HO  (i  éq  =  6"')  dégagent. .  j  ^'^J 

On  peut  conclure  de  ces  nombres,  dès  le  premier  aspect, 
que  l'acide  oxalii/ue  déplace  en  tics  grande  partie  l'a- 
cide chlorhydrique  dans  le  chlorure  ferrique. 

C'est  ce  résultat  général  qui  est  surtout  important  à 
retenir  pour  le  but  spécial  de  ce  travail. 

si  l'on  veut  préciser  (tavantagc  et  calculer  le  coefficient  de  partage  ('), 
on  trouve  plusieurs  causes  d'incenitude;  la  priocipaleyient  de  la  chaleur 
que  doit  dégager  le  chlorure  ferrique  normal,  par  le  simple  fait  de  la  dî- 
ïulioD  lorsqu'on  le  mêle  à  l'acide  oialique.  Tout  repose  sur  la  différence 
des  chaleurs  de  formation  de  l'oxalate  ferrique  et  du  chlorure  ferrique 
et  cette  différence  est  trop  faible  pour  Être  exactement  déterminée. 

Pour  nou9  affranchir  de  ces  difficultés,  partons  des  deux  sjstcines 
inverses  très  étendus  expérimentés  ci-dessus  : 

C'0'/e('i^q/e  =  3'")-)-HCl{ieq         =  6"')  dégagent.   o"i,i5 
/e  Cl  (i  éq/e     =  a'")  -i-  G'O'IIO  (.  éq  =  6'")  dégagent.   o»i,g/. 

Soit  d  la  différence  des  chaleurs  de  formation  de  l'oxalale  et  du 
chlorure  ferrique  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Soit  n  la  propor- 
tion d'oxaiate  ferrique  existant  dans  (/eCl  +  C'O',  HO).  On  aura 


§  i).  —  Formation  du  sfoxalate  feriiique. 

L'acide  oxalique,   étant   bibasique,   doit  donner    avec 
l'oxyde  ferrique,  outre  l'oxalale  neuire,  un  oxalate  acide. 

(')   Voir  sur  ces  questions  la  Mécanique  chimique àe  M.  Berthelot, 
t.  II,  Chap.  IV,  en  particulier  pour  lea  acides  bibasiques. 
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Je  n'ai  pas  pu  isoler  ce  sel,  mais  son  existence  résulte  de 
la  leiiiiei'erte  que  prennent  les  dissolutions  jaunes  d'osa- 
late  ferrique  neuire  lorsqu'on  leur  ajoute  de  l'acide  oxa- 
lique. L'expérience  suivante  indique  sa  chaleur  de  for- 
mation ; 

C'0*/e(iéq  =  S-''') -4- CîOa,HO(ii5q  =  i"')  dégagent o"',4i 

On  se  rappelle  qu'avec /e  ^  jFe  =  i8,j  : 

/e  O  précipité  ■+  C»0>,  HO  (i  éq  =  i'")  dégagent 5"', 4 

La  formation  du  bioxalate  ferrique  correspond  donc  à  un 
dégagement  dechaleur  réel,  mais  irèsfaible,  ce  qui  explique 
qu'il  doit  être  un  coips  peu  stable.  Ce  sel  acide  ne  parah 
pas  du  reste  être  notablement  décomposable  par  l'eau,  car 
sa  teinte  verte  persiste  malgré  la  dilution. 

CHAPITRE  Vm. 

RÉSUMÉ  GÉNÉRAL  ET  INTERPRÉTATION  D'ENSEMBLE 
DES  PHÉNOMÈNES  OBSERVÉS. 

En  terminant,  nous  cberclierons  à  coordonner  entre 
elles  les  diverses  séries  d'expériences  décrites  dans  ce  Mé- 
moire :  rappelons  que  leur  but  est  de  les  comparer  ulté- 
rieurement aux  expéi  iences  semblables  faites  à  la  lumière. 

§    1  .  —    RÉ31ISIÊ   GÉNÉRAL. 

Dans  le  Chapitre  I,  se  trouvent  décrits  les  procédés 
d'expériences  et  les  méthodes  de  dosages. 

Dans  le  Chapitre  II,  nous  nous  sommes  attaché  à  la 
réactiou  de  l'acide  oxalique  el  du  chlorure  ferrique  pris 
dans  les  proportions  équivalentes  qui  permettent  à  la  cha- 
leur d'épuiser  entièrement  son  action  : 

Fe>Clî  +  -J-G'HîOs=2FeGl-(-HCl-HC'0». 
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Les  expériences  faites  à  une  température  et  pour  une 
dilution  données  ont  été  railacliées  par  une  foi  mule  simple 
qui  interprète  d'une  manière  rationnelle  la  marche  pro- 
gressive de  la  réaction 

OÙ  t  est  le  temps,  y  la  quantité  décomposée,  p  la  quantité 
décomposable.  La  vitesse  de  la  réaction  se  trouve  être 
ainsi  en  proportion  directe  avec  la  masse  actwe  soumise 
à  Faction  de  la  chaleur. 

Cette  formule  permet,  étant  donné  un  seul  des  résul- 
tats d'une  série'  d'obsen^ations,  de  calculer  tous  les 
autres. 

A  ioo°  et  pour  le  mélange  [des  deux  liquides  normaux 

(Fe2Cl3-l-C2  03HO=2*^*)  on  a  K  =  o,i6.  Aux  autres 

températures  0 

114,19  —  0 


logK  =  —  20,6i5 


973  -h  ô 


On  voit  que  la  vitesse  delà  réaction  décroit  très  rapide- 
ment avec  la  température  :  à  4o°  au  bout  d'un  mois,  la 
décomposition  est  à  peine  appréciable,  tandis  qu^au  soleil 
elle  serait  très  rapide.  A  la  température  ordinaire,  après  six 
ans,  j'ai  trouvé  à  peine  0,019 de  la  masse  décomposée:  en 
cent  ans  il  n'y  en  aurait  que  0,27.  C'est  comme  pour  Té- 
thérification  un  exemple  d'un  système  chimique  se  diri- 
geant très  lentement  à  froid  vers  son  état  stable  qui  ici 
correspond  à  la  décomposition  complète. 

L'eau  accélère  la  décomposition.  Si  A  est  la  dilution  par 
rapport  au  mélange  (Fc^Cl^  +  C^O'HO  =  2^^*)  des  li- 
quides normaux,  de  sorte  que  pour  les  mélanges  des  li- 
quides ^  normaux,  A  =  10,  le  rapport  y  entre  les  vitesses 
initiales  des  réactions  à  100^  est  donné  par 

C?Y  0,6282  .,0  /0-1         /*  \ 

rfA  =  ri:T,ol         °"        Y  =  o,9938  +  i,43alog(A  +  o,oi). 
Ann.  de  Chini,  et  Je  Phys.,  6*  série,  t.  XXX.  (Novembre  1898.)      2.^ 
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On  voit  ainsi  que  la  dlluLion  accélère  la  décomposition, 
(l'abord  rapidement,  puis  de  (ilus  en  plus  lentement. 

Nous  avons  examiné  de  1res  près  si  la  relaiion  trouvée 
entre  ta  dilution  cl  l'aclîon  cliimiqaeà  loo"  reste  la  même 
aux  antres  températures.  La  dlUércnci',  quoique  petite,  est 
cependant  réelle,  dti  sorte  que  l'influence  de  la  dilution 
est  un  peu  moins  accentuée  viTS  5o"  qu'à  loo".  Ce  point 
est  important  pour  la  comparaison  avec  les  réactions  effec- 
tuées à  la  lumière  solaire  où  la  température  du  liquida  ne 
dépasse  guère  50°. 

Dans  le  Chapitre  111,  nous  avons  étudié  l'influence  d'un 
escès  de  l'un  des  réactifs. 

Un  petit  excès  d'acide  oxalique  (Fe^CI^+ 2  C^O=,HO) 
accélère  la  réaction  :  un  grand  excès  la  ralentit. 

Avec  leclilorure  ferrique,  le  ralcniissemenl  est  d'autant 
plus  prononcé  que  ce  corps  est  en  plus  grand  excès. 

Dans  le  Chapitre  IV,  lions  avons  examiné  l'iuflueiice 
de  différenls  corps  étrangers. 

Avec  le  chlorure  ferreux,  la  réaction  se  ralentit  comoie 
avec  le  chlorure  ferrique. 

Avec  l'acide  chlorhydrique,  il  en  est  de  même,  à  tel  point 
que  l'acide  chlorhydrique  concentré  empêche  presque 
complètement  la  réaction . 

Nous  avons  examiné  à  part  l'influence  du  mélange  de 
cliIorureferreuxctd"acideclilorhydrique(2FeCl4-HCl), 
identique  au  produit  de  la  réaction  poussée  jusqu'à  épui- 
sement, Cette  influence  est  presijue  insensible. 

La  présence  des  chlorures  alcalins  entrave  lu  réaction, 
d'autant  plus  qu'ils  se  tiouveul en  plus  grand  excès  :  le  ra- 
lenlissciiicnt  dépend  du  nombre  de  molécules  du  sel  ajouté 
et  doit  provenir  de  la  formation  de  chlorures  doubles. 

La  présence  des  corps  poreux  n'accélère  pas  sensible- 
ment la  décomposition. 


i 
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L'iiinuence  rclariialiîcc  dcdiflerenls  corps  éiraii^jcrs 
u'est  pas  un  fait  isolé  en  Chimie  :  on  se  rappelle  euirc 
autres  les  résultais  analogues  obtenus  par  MM.  Bunsen 
et  Roscoë  dans  leurs  reilicrclies  sur  la  combinaison  du 
chlore  el  de  l'hydrogène  à  la  lumière. 

Dans  le  Chapitre  V,  nous  avons  étiiihé  la  décomposi- 
tion de  l'oxalate  ferriijue  chaufTë  seul  â  l'cot  de  disso- 
lution; c'est  évidemment  cette  réaction  c|ui  est  la  source 
de  toutes  celles  qui  se  passent  en  mêlant  l'acide  osaliquei 
différents  seU  ferriques,  par  suite  de  la  formation  d'oxa- 
laio  ferrique.  Mais,  avec  l'oxalate  ferrique  pris  seul,  le 
système  ne  reste  pas  homogène,  car  il  se  forme  de  l'oxalate 
ferreux  qui  est  insoluble  dans  Teau  : 

Fi:»0",3G»0»=  G'0*-H2(FeO,C'03). 

La  marche  de  la  réaction  est  plus  compliquée  que  pour 
les  mélanges  d'acide  oxalique  et  de  chloiure  ferrique  : 


^H-ÏÏ-'M'-ÏÏ' 


La  vitesse  initiale  0,47  est  beaucoup  plus  grande  que 
celle  (0,16)  du  mélange  (Fe^O'-l-C^O^  H0  =  2"'); 
on  conçoit  celle  différence  par  la  seule  raison  qu'il  n'y 
aplus  ici  un  acide  antagoniste,  l'acide  chloihydrïque. 

L'addition  d'eau  n'accélère  que  très  peu  la  réaction. 

L'addition  d'acide  oxalique  entiaue  extrêmement  la 
décomposition  de  l' oxalate  ferrique,  à  tel  point  que  sa  vi- 
tesse initiale  est  réduite  dans  le  rapport  de  1  ào,  i4  eto,io 
lorsqu'on  passe  de  (Fe^O',  3C"0')  aux  deux  systèmes 
(FeîO'-l-6C=0\HO)  et{Fe»05+9C=OSHO). 

Si  l'on  ajoute  de  lacide  chtorhydrique  à  l'oxalale  fer- 
rique, on  se  rapproche  progressivement  pour  la  vitesse  de 
décomposition  de  celle  de  (Fe^CI^^- 3C^O=,HO)  équi- 


reste  pas  homogène  par  suite  du  dépôt  tl'oxaiaie  ferr< 
insoluble  :  tout  estdéfini  par  les  deux  équations 

Fc'Oa,3C«03=3{FeO,G»Oa)+CO>, 

La  manière  la  plus  naturelle  de  concevoir  celte  rSâ 
lion  est  d'adnieiire  qu'elle  se  passe  eu  deux  phases.  Le 
sel  ferrique  esi,  comme  tous  les  antres,  décomposé  partiel- 
lement par  l'eau  chaude,  puis  il  y  a  réaetion  lenle  entre 
les  petites  quantités  d'acide  oxalique  et  d'oxyde  ferrîque 
(momenlanénieni  soluble)  ainsi  mis  ru  liberté. 

Quand  on  ajoute  un  excès  d'aeide  oxalique,  la  réaction 
se  lalenlit  :  on  le  comprend,  car  ou  sait  qu'un  excès 
d'acide  s'oppose  à  la  décomposition  d'un  sel  ferrique  par 
l'eau  ei  lend  à  maintenir  la  combinaison  (M.  Berthelot, 
Artnaîes  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXX;  1873). 

Mélanges  de  chlorure  fer rù/ue  et  d'ncide  oxalique. 
Vitesses  initiales.  —  Prenons  tnaiiilenant  les  expériences 
plus  complexes  que  nous  avons  surtout  en  vue  pour  y 
comparer  ulléiieurement  les  expériences  faites  à  la  lu- 
mière parre  que  le  système  reste  homogène  : 

FE'a>+C=0',HO  =  Fe'Cl'+nCI-i-C'0'. 

Celle  transforma  lion  revient  au  fond  à  la  précédente  (') 

si  l'on  distingue  les  trois  phases  suivantes  : 

i"  L'acide  oxalique  agît  sur  le  chlorure  ferrique,  de 
manière  à  prendre  la  plus  grande  parlic  de  l'oxyde  fer- 
rique et  à  former  de  l'oxaiate  ferrique  ; 


(<)  Avec  l'oxaiate  ferriqae  seul,  il  se  déposait  de  l'oxaiate  ferreux  ; 
ici,  se  trouvant  en  présence  de  l'acide  chtorhydrique,  ïl  donoe  du  clilo- 
rare  ferreux  e[  l'acide  oxalique  coutînaela  réaction  s'il  reste  encore  de 


1^ 
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a"  L'eau  ilecoiiipose  pailiellenicnt  l'oxalale  fenique  t't 
sUFlout  le  chlorure  ferriqiie; 

3"  La  peiile  quan  1  île  d'os jde  ferriquesoluble  ainsi  mis 
en  liberté  agit  leiileimut  sur  l'acide  oxalique  libre. 

Les  expériences  de  Thermochimie  nous  ont  appris  que 
l'acide  oxalique,  mêlé  au  chlorure  ferrique,  le  déplace  eu 
très  grande  partie-  Elles  nous  onlnionlré  aussi  que,  tandis 
que  la  décomposition  de  l'oxalate  ferrique  jiar  l'eau  est 
très  faible,  celle  dii  chlorure  feri  ique  est  considérable.  Les 
expériences  de  Thcrmocbimie  elde  colorimétrie  coordon- 
nées ensemble  ont  fait  voir  qu'elle  se  produit  surtout  (rrs 
rapidement  en  passant  d'une  dissolution  tri  normale  à  une 
dissolution  normale  :  elle  est  très  avancée  pour  une  disso- 
lution j^  normale  de  chlorure  ferrique  à  froid,  à  plus 
forte  raison  à  loo". 

ï.  Distinguons  d'abord  le  cas  où  l'acide  oxalique  ajouté 
au  chlorure  ferrique  est  en  proportion  telle  que  la  réaction 
puisse  être  complète,  (Fe-CI'-l- C^O*,HO)  se  transfor- 
mant en  {FeSCl=4-HCI-H  C^O'). 

Alors  la  presque  totalité  de  l'acide  oxalique  se  sature 
d'oxyde  ferrique ,  mais ,  d'après  les  proportions  em- 
ployées, il  lui  sufHl  pour  cela  de  prendre  ^  de  ce  qui 
se  tiouve  dans  le  chlorure  ferrique.  Au  début,  on  a  donc  à 
peu  près 

|(Fc'0a,3G»0')-HîFe'Cl'-i-IIG!. 

L'oxalale  ferrique  ainsi  formé  subit  de  la  part  de  l'eau 
une  légère  décomposition.  L'acide  oxalique  devenu  libre 
trouve  à  sa  disposition  pour  ledécomposer  de  l'oxyde  fer- 
rique libre  et  solnble  provenant  en  très  petite  quantité  de 
l'oxalale  ferrique,  en  plus  grande  quanlilédu  chlorure  fer- 
rique; il  a  pour  antagoniste  l'acide  ehlorhydrique  libre. 

Dans  cette  situation,  les  ellcts  produits  vont  dépendre 
surtout  de  la  masse  d'eau  en  présence.  Avec  un  ç;raiid 
excès  d'eau,  le  clilorureferriqueétanl  en  iiès  grande  par- 
tie décomposé,  l'acide  chlurhjdrique  n'a  presque  plus  d« 


r 


tendanre  à  se  comliîner  à  l'osjdeferriqne  : 


:  presque  dans  les  métncs  conditions  que  s 


retrouve 

feiiique  csisiail  seul  dans  le  liquide;  l'expérience  montre 
PU  eiïel,  —  el  cetfc  coïncidenre  est  remarquable  — ,  que 
pour  des  dissolutions  -^  normales,  la  vilesse  initiale  de  la 
réaction  esi  presque  la  même  qu'avec  l'osalale  fcrrïque 
seul  (o, 16x2, 6i=o,43au  lieu  de  0,47  pour  l'osalate 
fe„;,„r)  ^  -  ^ 

S'il  y  a  peu  d'can,  on  conçoit  que  la  vitesse  de  la  réac- 
tion sera  moindre,  puisque  la  présence  de  l'aeideclilorliy- 
driqiie  gôiie  l'aeiion  de  l'aciiie  oxalique.  C'est  tellcmi'nt 
vrai  que,  si  Ton  ajouteun  grand  excès  d'acide  clilorhjdriqne, 
on  finit  par  supprimer  presque  complètement  le  dégage- 
ment de  gaz  :  en  effet,  dès  que  la  décomposition  de  l'oxa- 
lale  ferrique  par  l'eau  aura  misnn  peu  d'oxyde  ferrique  en 
liberté,  il  sera  repris  par  l'énorme  excès  d'aride  clilorhy- 
driqne  disponible. 

Ces  considérations  fout  comprendre  aussi  l'influence 
ictardatricc  exercée   par  un  excès  de  cblorure    ferrique 


Concentration;  Ûe  ra'Cl'rappgriécs  à  Fc^  Cj' 


Pour  le  mélange  (Fe'CI'  +  C=0'HO)  =  ai  litres, 
comme  concentralïopdeFe'Cl'Ia  valeurfi:» A),de  50 
considéré  comme  |  normal  pour  le  mélange  des  liqnides  normaux  dans    | 
lesquels  sa  dilution  a  tiea  non  par  l'caa,  mais  par  l'acide  oxalique. 


à  l'échelle 
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(Chap.  ni,  §  2),  car  plus  une  dissolution    contient  de 
chlorure    ferrique,     moins   ce     sel    est    décomposé    par 

iwc). 

La  corrélation  entre  l'acci^léralîon  par  l'eau  de  la  réac- 
tion de  (FeSCl'+  C^O',HO)  et  rallération  par  l'eau  du 
chlorure  feiiique  isolé  est  rendue  manifeste  par  les  tracés 
graphiques  ci-contrc  {/(^.  lo). 

II.  Examinons  maintenant  le  cas  où  l'acide  osalicjue 
sjoulé  au  rlilorure  ferrique  est  en  proportion  telle  cju'il 
puisse  satuiertOTil  l'oxyde  ferrique.  Alors  lacide  oxalique 
prend  la  plus  grande  partie  de  cet  oxyde  ft  l'on  a  à  pen 
près  le  mélange  suivant  : 


(Fe=C|3-t-3C'0',nO) 
(       Fe'Oî.SG'Oa 


(Fe'Cl"-i-nîO',IIOj 

/        i  {Fe'03,3Cî03) 
=     -4-|Fe'CI> 
(  -+-HC1 


L'expérience  njontre  que  la  viinsse  de  la  réaction  est 
presque  la  même  pour  les  deux  nu-langes  en  dissolution 
concentrée,  mais  dilléi-ente  en  dissolution  étendue. 

Pour  concevoir  celte  différence,  remarquons  qn'avec  le 
système  {Fe=Cl'-+- 3C==0",  HO)  il  se  forme  sewiement  de 
l'acide  chlorhydrique  sans  qu'il  subsisie  du  chlorure  fir- 
rique  ;  mais  c'est  surtout  sur  le  clilorure  ferrique  que  l'eau 
porle  son  action  :  on  aura  donc  des  résultats  à  peu  près  sem- 
blables quelle  que  soit  la  quanlité  d'eau,  cesl-à-dire  dans 
les  dissolutions  étendues  ou  concentrées.  On  sait  déjà  qu'il 
n'enestpasdeniômfpourlesystème(F<='CI  =  +C=0>,HO) 
qui,   à  causi'  du  chlorure  ferrique  subsîslaut,  donne  une 


décompositi 


forte  quand  il  y  a  beaucoup   d'eau. 


(')  Le  cliJuriirc  ftrrique  dnit  agir  uussi  en  quelc|ue  sorte  mécanique- 
ment  pour  empêcher  la  rencontre  des  particules  d'oijde  ferrique  i 
d'acide  oxalique,  comme  paraît  le  foire  le  cLlorurc  terreux. 
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C'est  donc  seulement  pour  les  tlissolulions  concentrées  que 
les  deux  systèmes  donaeronnîes  résultats  semblables. 

in.  Prenons  enfin  un  mélange  avec  un  grand  excès 
d'acide  oxalique  (Chap.  III,  §  i).  On  a  à  peu  près 

Fe2Cl>+nG'0',H0 
=:Fe^0',3C!0'-i-îHCl+in  — 3)C>0',H0. 

Cet  excès  d'aciiîe  oxalique  agira  à  peu  près  comme  il  le 
ferait  pour  l'oKalale  ferrique  seul;  il  entravera  la  décom- 
position de  cet  oxalate  ferrique  par  l'eau  et,  par  suite,  la 
réaction  finale  produisant  de  l'acide  carbonique. 

Pour  de  petits  excès,  c'est-à-dire  en  ajoutant  à  Fe'GI'  succes- 
sivement I ,  a,  puis  3  (C'0^  HOj,  l'acide  oxalique  ne  peut  pas  satu- 
rer tout  le  fer  tant  qu'on  n'est  pas  arrivé  à  lFe'Ci'-(-  3C"0',  HO  )  : 
le  chlorure  ferrique  est  ainsi  en  excès  par  rapport  à  l'oxalate 
ferrique   possible. 

L'expérience  montre  qu'alors  la  vitesse  de  la  réaction  est  sen- 
siblement plus  grande  pour  (Fe'CI'-i-aC*0',  HO)  que  pour  Je 
mélange  ordinaire  (Fe'CI' +  C'O',  HO  ).  Cette  singularité  nous 
paraît  corrélative  de  ce  fait  que,  d'après  les  expériences  de  Thet^ 
mochiraie  (Cliap.  VU,  §  4)  sur  l'équilibre  entre  les  deux  acides, 
a  combinaison  de  (G'O',  HO)  est  moins  complète  en  ajoutant 
à  Fe'Cl'  le  deuxième  équivalent  qu'avec  le  premier. 

Différence  entre  les  lois  de  la  vitesse  de  dccompositton 
pour  l' oxalate  ferrique  et  pour  les  mélanges  d'acide  oxa~ 
lique  et  de  chlorure  ferrique.  —  Nous  avons  fait  eoucevoii' 
(Chap.  V,  §  7)  la  différence  eiitie  les  deux  lois  observées 

'  Elle  tient  en  principe  à  CfqUL-pour{tVCl'-|-C^O', HO), 
à  mesure  que  la  réaction  progresse,  le  chlorure  ferrique 
se  trouve  dilué  dans  une  pins  grande  quantité  d'eau,  ce 
qui  produit  sijr  lui  une  altération  plus  grande;  dès  lors  la 
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reaction  finalp,  c'est-à-dire  la    prndurlion  d'acide  carbo- 
nique, doiise  trouver  de  plus  en  plus  facilitée. 

Mélanges  de  suljeite  ferrique  et  d'acide  oxalique.  — 
Avec  le  sulfate  ferrii[ue,  les  phénomènes  diffèrent  deceu^ 
du  chlorure  ferritjiie  t^n  ce  ijtie  l'eau  n'active  plus  que 
1res  peu  la  réaction.  C'est  que  le  sulfate  fenique  isolé  ne 
subit  pas  de  la  part  de  l'eau  une  alléraiion  à  beaucoup  près 
aussi  marquée  que  le  chlorure  ferrique,  comme  nous  l'avons 
montré  en  délerminaui  les  quantités  de  chaleur  qui  accom- 
pagnent la  dilution.  Cist  pour  la  même  raison  que  la  loi 
de  la  vitesse  de  la  réiiclion  se  rapproche  alors  de  celle  de 
l'osalate  ferrique  cliaufTé  seul. 

Telles  sont  les  considérations  généraiesqui  interprètent 
d'une  manière  ratLonrielle\es  fai  Is  donnés  parl'expérieiice. 
On  pourrait  les  préciser  davantage  par  l'Analyse  nialhé- 
malique,  mais  à  la  cojidition  de  faire  intervenir  un  grand 
nombre  de  constantes;  l'exposé  actuel  semble  sufdsaïu- 
meni  clair  sans  y  avoir  recours. 

M.  Calvel  et  M.  Ferrières  m'ont  prèle  dans  ces  recher- 
ches leur  meilleur  concours  :  je  les  prie  de  recevoir  ici 
mes  plus  aireclueux  lemcrciemenls. 
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SILFIKEIIX  ET  L'ACIUE  SÉLENIEliX  ; 
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L'acide  molybdique  et  les  molybdates  en  solution  acide 
peuvent  être  facilement  réduits  et,  si  celte  réduction  est 
peu  avancée,  il  si;  produit  une  culoralion  bleue  intense  due 
à  la  formation  d'oxyde  bleu  ou  molybdale  d'oxyde  de  mo- 
lybdène. Ce  composé  peut  être  réduit  à  son  tour  et   don- 


lier  des  sels  de  sesquioxyde  de  molybdène  colorés  en  rouge 
foDcé.  Ces  deux  phases  de  réduction  des  iiiolybdates 
peuvent  être  facilenicnt  observées  en  réduisant  une  disso- 
lution de  molybdale  d'ammoniacjue  par  le  zinc  et  l'acide 
cblorhyilrique. 

J'espérais,  en  réduisant  les  moljbd.ites  alcalins  par 
l'acide  sulfureux,  obleiiii'  des  sels  de  ses(]uio\yde  de  mo- 
lybdène; mais  il  me  fut  facile  de  constater  que  l'acide  sul- 
fureux, (|ul  est  un  réducteur  énergique,  n'agit  pas  comme 
tel  sur  les  composes  de  l'acide  molybdique.  Ces  deux 
acides  se  combinent  pour  donner  un  acide  complexe  romme 
il  en  existe  déjà  tant  pour  l'acide  molybdique.  L'acide  sé- 
lënieux  se  couiporie  vis-à-vis  des  molybdates  comme  l'a- 
cide sulfureux  et  peut  donner  des  molyhdosélénites  ana- 
logues par  leurs   pmpriéiés    aux  mofj'bilosul/îms. 

I.    —    MOLYBDOBULFITES . 

Molybdosuljite  d'ammonium.  —  l,e  raolybdaie  ordi- 
naire d'ammonium,  qui  a  pour  formule 

Mo'0>*(AzHi)«-(-4H'0, 

est  irès  soluble  dans  l'eau  et,  si  daus  une  dissolution 
moyennemcLit  conceriirée  de  ce  sel,  on  fait  passer  un  cou- 
rant rapide  de  gaz  sulfureux,  on  voit  la  liqueur  jaunir, 
puis  devenir  verte  et  enfin  passer  au  bleu,  cette  dernière 
coloration  s'accentuant  à  mesure  que  le  gaz  est  absorbé 
par  la  disiolution.  Ou  arrête  le  courant  gazeux  quand  on 
prrçoit  nettement  l'odeur  d'acide  sulfureux,  et  l'on  voit  se 
déposer  dans  le  vase  où  se  fait  l'opération  de  petits  cris- 
taux blancs  dont  le  dépôt  augmente  à  mesure  que  la  disso- 
lution se  refroidit.  Les  cristaux  séparés  de  l'eau  mère 
soEit  desséchés  sur  du  papier  à  filtre  et  la  liqueur  bleue, 
concentrée  par  évaporation  à  une  douce  chaleur,  fournil 
api'èa  refroidissement  une  nouvelle  cristallisation  du 
même  sel. 
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Les  crislaux  de  luolybdosullile  d'amniouiiim  ainsi  pré- 
paies sont  des  pelits  octaèJrua  iiicoloreà  et  agissant  sur  la 
lumière  polarisée.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide 
et  peuvent  se  dissoudre  dans  IVau  chaude  en  donnant  uno 
liqueur  aeide.  Quand  on  eirectue  celle  dissolution,  on 
sent  l'odeur  de  l'acide  sulfuieux;  une  partie  du  sel  se  dé- 
compose en  efTet  par  l'action  de  la  cliali'ur,  et  l'on  peut, 
pai'  une  éhulliiiun  prolongée,  le  dûcumposer  complète- 
ment; après  que  tout  l'acide  sulfureux  a  été  ainsi  rhassé 
la  liqueur  qui  reste,  concentrée  dans  le  vide  sec,  laisse  dé- 
posei'du  miilybdaie  d'ammoniaque.  Ceci  explique  pourquoi, 
dans  la  préparation  du  molybdo!<ultiie,  il  LSt  iiéecssaïro 
d'employer  un  gland  excès  de  gaz  sulfureux,  si  l'on  veut 
transformer  tout  le  molybdate  d'atumoniuni.  l.e  luolyb- 
dosuliîte  d'ammonium  est  insoluble  dans  l'alcool  qui  le 
précipite  dv.  ses  solutions  aijueusi's  en  flocons  blancs  so- 
Ittbles  dans  l'eau. 

CliauETés  à  luo",  les  crislaux  de  ce  sel  commencent  à  se 
décomposer  ;  il  se  dégage  de  Tcau,  de  l'acide  sulfureux  et 
de  l'ammoniaque  ;  les  parois  du  tube  qui  contient  le  sel  se 
recouvrent  de  cristaux  de  sulfite  d'animoninm  ;  la  décom- 
position complète  de  ce  corps  serait  assez  longue  à  cette 
température,  tandis  qu'à  36o"  le  sel  se  décompose  immé- 
diaiemenicu  laissant  de  l'acide  molybdique.  Si  la  calcïna- 
tion  du  sel  se  fait  rapidemeui,  cet  acide  molybdiijue  est 
légèrement  coloré  en  bleu,  ce  qui  n'arrive  pas  si  l'on 
chanfTe  progressivement  la  nacelle  qui  contient  la  matière. 
C'est  par  ce  procédé  très  simple  que  j'ai  déterminé  ta 
quaiililé  d'acide  molybdique  qui:conlîenl  le  molybJosul- 
fiie  d'ammonium.  Pour  déterminer  la  proportion  d'acide 
sulfureux,  je  me  suis  servi  de  deux  procédés  qui  m'ont 
conduit  à  des  résultats  concordants.  Une  liqueur  titrée 
d'iode,  vtrsce  dans  une  dissolution  de  molybdosnldte, 
permet  de  iransforjiier  tout  l'acide  sulfureux  en  acide  sul- 
furique,  ce  qu'où  reconnail   à  la  coloration   bleue    que 


donne  l'empois  d'amïiioti.  J'ai  également  pu  déterminer  le 
poids  d'acide  sulfureux  en  Iransfornianl  ctl  acide  en  acide 
sulfurique  par  quelques  goultes  d'eau  de  brome;  on  peut 
précipiter  alors  ce  dernier  par  du  chlorure  de  baryum  en 
ajoutant  de  l'acide  clilorliydriqne  qui  dissout  le  molyb- 
date  de  liaryte  formé.  Du  poids  de  sulfate  de  baryte 
ou  du  volume  de  liqueur  d'iode  employé,  on  déduit  le 
poids  d'aciJe  sulfureux  contenu  dans  le  sel.  Dans  ces 
deux  procédés  de  dosage,  il  faut  éviter  la  perte  d'acide 
sulfureux  qui  pourrait  se  produije,  comme  uous  l'avons 
vu,  dans  la  dissolution  du  sel  à  analyser.  J'ai  paré  à  cel 
inconvénient  en  dissolvant  le  corps  dans  une  solution 
étendue  de  caibouate  d'ammoniaque',  la  présence  de  ce 
réactif  ne  gêne  en  rien  le  titrage  par  l'iode.  Il  faut,  de 
plus,  opérer  sur  un  sel  récemment  préparé,  car  même  à 
l'état  solide  les  molyhdosulfîtes  dégagent  de  l'acide  sul- 
fureux; il  suffit  pour  le  constater  d'ouvrir  un  Qacon  qui 
contient  depuis  quelque  temps  un  de  ces  sels  :  on  perçoit 
l'odeur  d'acide  sulfureux. 

La  dissolution  du  molybdosulSle  d'ammoniaque  est  in- 
colore, mais,  si  on  lui  ajoutede  l'acide  clilorhydriqne,  une 
partie  de  l'acide  sulfureux  est  chassée  et  en  même  temps  la 
liqueur  se  colore  en  bleu  par  suite  de  la  réduction  du  mo- 
lybdate  par  l'acide  sulfureux  restant.  Ce  fait  de  la  réduc- 
tion des  molybdiites  en  liqueur  acide  par  l'acide  sulfureux 
explique  les  colorations  que  prend  la  dissolution  du  mo- 
lybdaie  d'ammoniaque  dans  la  préparation  du  ael  qui 
nous  occupe.  Cette  liqueur  devient  en  effet  acide  et  son 
acidité  augmente  par  suite  de  la  formation  d'acide  sulfu- 
rïqne  ;  elle  se  colore  alors  pou  à  peu  en  bleu,  sans  pour  cela 
que  les  molybdosulGles  soient  colorés. 

Le  molybdosulCte  d'ammonium  a  une  composition 
qui  correspond  à  la  formule 

ioMoO'.3SO>.4(AzU')sO,-hfiH'0, 


3c)9 


comme  l'indiquent  les    nombres  Lir» 
ficrilsdansle  Tableau  suivant  : 


loMoO' 

3S0' 

4(AiH')S0., 


i4io 

73,9 

7^ 

7'i,7 

74 

l'ja 

9,8 

|[> 

[0,l 

!i,!l 

208 

10,7 

10,5 

108 

5,6 

5,î 

6H'0  . 

1948      100,0  ç)g,9  ^  1,  „ 

Moljbdosulftte  de  potassium.  —  Uu  mélange  d'acide 
molybdique  et  de  carbonate  de  potassium  correspondant  à 
la  foi'maiioii  du  bimolybdale  ou  du  molybdaie  ordinaire 
de  poiassium  laisse  déposer,  même  à  chaud,  des  cristaux 
formant  une  masse  d'aiguilles  soyeuses;  ces  cristaux  sont 
formés  par  du  trimolybdale,  tandis  que  du  molybdate 
neutre  icsto  dans  la  liqueur,  Sî  dans  la  masse  formée  par 
le  trimolybdale,  on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfu- 
reux, le  sel,  insoluble  dans  l'eau,  se  dissout  à  ctiaud  dans 
la  liqueur  acide  et,  comme  dans  la  préparation  du  sel 
ammoniacal,  la  liqueur  se  colore  légèremeuten  bleu.  Par 
refroidissement,  celte  dissolution  laisse  déposer  de  beaux 
prismes  légèrement  ambrés  du  molybdosulfite  de  potas- 
sium. Ce  sel  a  une  composition  correspondaol  à  la  formule 
ioMoO'.3S0^4K.-0-t-ioH=0,  ainsi  qu'il  résuile  des 
analyses  réunies  dans  le  Tableau  suivant  : 


10M0O3 i4jo  65,9  *'*J  66.^ 

3S0' i9i  8,7             9  8,9 

4K!0 37G  i;,a  17  17,5 

loHsO 180  8,2              S,[  » 


I  Ce  sel  de  poiassium  esl  peu  soluble  dans  l'eau  à  froid  et, 

W   quand  on  tente  d'accélérer  sa  dissolution  par  l'action  de  la 
L  cLaleur,  une  partie  du  sel  se  décompose  en  dégageant  de 
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l'acidtï sulfureux  et  le  liquide  se  leniplit  du  tiocons  de  ir 
moljbdale  de  potassium.  Si  l'on  sature  ce  liquide  de 
sulfureux,  on  reproduit  de  nouveau  le  nioljbdosulfile  di 
poLassiurei.  Chaullë  lentemeut  jusqu'à  36o",  ce  slI  perd  de 
l'eau  cl  de  l'acide  sulfureux,  et,  si  l'on  v«ut  enlever  la  tota- 
lité de  cet  acide,  il  est  uécesaaire  d'arriver  à  la  tempéra- 
ture de  fusion  du  sel  ;  on  voit  en  effet  sortir  de  la  niasse 
fondue  des  bulles  d'acide  sulfureux.  A  la  fin  de  l'opéra- 
tion il  reste,  dans  la  nacelle  qui  contenait  le  sel,  du  molyb- 
daLe  acide  de  potassium  fondu  et  bien  blanc,  si  l'onaeusoiu 
de  chauffer  progressivement.  C'est  au  nio^ea  de  celte  réac- 
tiou  que  j'ai  pu  doser  l'alcali  et  l'acide  miilybdique  dans 
le  sel  de  potassium;  il  suflil  en  ellct  de  faire  passer  un 
courant  d'acide  cblorbydrique  sur  la  nacelle  contenant  le 
molybJate  fondu,  pour  séparer  l'acide  molybdique  de 
l'alcali,  comme jel'ai  déjà  montré. 

Ce  sel  peut  se  combiner  au  niolybdosulfilc  d'ammo- 
nium pour  donner  un  sel  double  de  potassium  et  d'ammo- 
nium. Il  est  plus  simple,  pour  obtenir  ce  dernier  en  grande 
quantité,  d'ajouter  du  cliloruro  on  du  bromure  de  potas- 
sium à  une  dissolution  de  moljbdale  ordinaire  d'ammo- 
niaque sa  [urée  d'acide  suif  uicux,  La  liqueur  refroidie  aban- 
donne de  Giies  aiguilles,  légèremcnl  jaunes  d'un  sel  double 
qui  a  pour  formule 

ioMoO>.3SOî.4(AzH'K)0-H9HiO, 
ainsi  que  le  monircnt  les  analyses  suivantes. 

Calcula.  Trou 

loMoO» i44o  69,03  6g, 1  c 

35^0 19a  9,'io  9,0  B 

2CAïH«)=0.       104  4,98  i.i  4, 

aK»0 1S8  9,oi  9,0  S, 

gH'0 16a  7,77  7,8  M 

208Û  100,00  100, Q  ~ 
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Ce  sel,  peu  solublc  dans  l'eau  froîJe,  est  décomposé  en 
partie  par  l'eau  chaude  qui  met  en  liberté  une  partie  de 
l'acide  sulfureux.  Ses  réactions  sotil  les  mèuies  que  celles 
des  deux  sels  déjà  décrils, 

Mofybdosuljlte  de  sodium,  —  Une  dissolution  froide 
du  moijbdale  de  sodium,  dont  la  composition  correspond 
à  celle  du  molybdate  ordinaire  d'ammonium,  est  saturée 
par  uri  courant  d'acide  sulfureux.  La  dissolution,  d'abortl 
incolore,  bleuit  légèrement  et  cette  coloration  va  en  s'ac- 
rentuant  à  mesure  que  le  gaz  sutfureus  est  absorbé.  Cette 
liqueur  bleue  est  soumise  à  l'évaporatlon  dans  le  vide  sec 
et  donne  une  liqueur  sirupeuse  qui,  agitée,  se  prend 
presque  entièrement  en  une  masse  de  crisiauK  formés 
par  des  lamelles  empilées  les  unes  sur  les  autres.  J.'eau 
mère  qui  baigne  ces  cristaux,  décantée  et  abandonnée  à 
l'air  dans  un  cristallisoir,  laisse  à  son  tour  déposer  des 
cristaux  octaédriques  très  nets  et  transparents  qui  diffè- 
rent des  lamelles  déjà  obtenues. 

Le  premier  sel  est  légèrement  teinté  en  jaune  et  cette 
teinte  passe  au  bleu  pâle  au  bout  de  quelques  jours.  Il  est 
très  soluble  dans  l'eau  froide,  et  l'alcool  donne,  dans 
ses  dis  solutions  aqueuses,  un  précipité  blanc. Chautfé,  il 
fond  vers  400°  en  se  décomposant;  il  abandonni;  alors  de 
l'acide  suli'uieux  qui  s'échappe  de  la  masse  fondue.  Sa 
composition  correspond  à  la  formule 

ioMoO'.3SO>.4Na>0-H  [aH'O. 

Le  second  sel,  dont  la  composition  correspond  à  la  for- 
mule ioiVIoO'.3S0^4Na=0+i6H=0,  constitue  mi 
autre  hydrate  du  même  sel  sodique  et  dill'ère  du  précédent 
d'abord  par  sa  forme  cristalline,  et  ensuite  en  ce  qu'il 
s'efffeurit  très  rapidement  en  perdant  sa  transparence, 
tandis  que  le  premier  sel  ne  s'eflieurit  que  lentement. 

La  composition  de  ces  deux  sels  se  trouve  indiquée  dans 
les  Tableaux  suivants  : 

Ana,  .hChiin.  et  dr  P/ijs.,  6-  série,  t.  XXX.  (Noiombre  iSgî.)        26 
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1"  ioMoO'.3SO'.4Nii=0  +  i2H 

>0 

■ 

Calculé . 

Trouvé. 

.oMdO>....      ,Uo 
3S0' 193 

-îNa'O 348 

laJI'0 216 

08,7 

9.2 

[1,8 
10,3 

69 

9,' 

68,5 
9,3 

9 

■logli 

.00,0 

00,0 

• 

•i'  ioMoO".3SOi.4N!i 

=  0-(-  iGH 

0 

Ga 

culé. 

Trouvé. 

loMoO' i44o 

3S0' iga 

4Na'0 348 

i6HîO '288 

ce, 4 
8,8 
11,5 
i3,3 

66,5 
il 

12, 7 

9,' 

i3,i 

«.9 

Les  molybdosulfiiea  alcalinoterreus  sont  peu  faciles  à 
obtenir;  quand  on  essaye  de  les  préparer  par  double  décom- 
posîiion  avec  l'un  des  sels  préuédeiits,  la  plus  grande  par- 
lie  de  l'acide  sulfureux  se  dégage.  Avec  les  sels  de  baryum 
il  se  produit  eu  même  temps  un  précipité  blanc  très  dense 
qui  se  réunit  rapidement  au  fond  du  vase;  la  ctimposîtion 
de  ce  précipité  n'est  pas  constante;  en  l'analysant,  on 
trouve  en  effet  des  (juanlités  d'acide  sulfureux  pouvant 
varier  du  simple  au  double.  Il  se  produit  donc,  quand  on 
mélange  un  molybdosultite  soluble  avec  un  sel  de  baryum, 
un  mélange  de  molybdate  de  baryum  et  de  molybdusul- 
iile  de  baryum  qu'il  m'a  été  impossible  de  séparer. 

Les  sels  des  métaux  lourds  donnent  avec  les  molybdo- 
suHiles  solubles  des  précipités  généralement  blancs  comme 
les  sels  d'argent,  du  plomb,  de  mercure,  etc.  Par  suite 
de  la  facile  décomposition  des  molybdosulfites  par  la  cha- 
leur,   tous  ces  sels  se  décomposent  au  contact  de  l'eau 


LES    COMBINAtSOnS    DES    MOLYBDiTES.  i\oi 

chaude,    abandonnent  de  l'acide  sulfureux  et  laissent  un 
précipité  amorphe  Tormé  par  un  molybdatc  métallique. 

L'instabilité  des  sels  que  je  viens  d'étudier  exjdique 
pourquoi  il  m'a  été  impossible  d'obtenir  l'acide  qui  leur 
correspond.  Quand  on  traite  en  effelces  sels  par  un  acide, 
il  se  dégage,  même  à  froid,  du  gaz  sulfureux.  L'acide  molyl)- 
dosulfurcux,  s'il  existe  dans  la  liqueur,  se  détruit  donc 
rapidement  et  l'on  ne  doit  même  pas  atteindre  ainsi  sa 
formation  ;  il  doit  se  produire  des  moljbdosulfiies  acides, 
qui  se  décomposent  peu  à  peu  en  laissant  des  molybdates 
acidea. 

II.  —  MOLVBUOSÉLÉMTES. 

L'analogie  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  sélénieus 
pouvait  faire  prévoir  l'existence  de  molybdoséiénites  ana- 
logues aux  sels  que  je  viens  de  déciire;  j'ai  pu  préparer, 
en  effet,  un  certain  nombre  de  composés  contenant  de 
l'acide  niolybdiquc  et  de  l'acide  sélénieux  et  qui  sont  plus 
faciles  à  étudier  que  les  sels  analogues  donnés  par  l'acide 
sulfureux.  Une  difficulté  dans  l'étude  des  molybdosulQies 
est  due  à  la  facile  décomposition  de  ces  sels  sous  l'influence 
d'une  faible  élévation  de  température,  et  cette  décomposi- 
tion provient  de  la  volatilité  de  l'acide  sulfureux;  l'acide 
sélénieux,  étant  moins  volatil,  ne  présentera  pas  les  mêmes 
inconvénients  et  nous  verrous  eu  ellét  que  les  moljbdosé- 
lénites  sont  des  coips  assi'z  stables, 

Molybdosélénite  d'ammonium.  —  Quand  on  mélange 
deux  dissolutions  chaudes  de  moljbdaie  d'ammonium  et 
d'acide  sélénieux,  ces  deux  corps  s'unissent  en  des  propor- 
tions qui  dépendent  de  la  quantité  d'acide  sélénieux  em- 
ployé. Quand  le  poids  de  cet  acide  est  supérieur  ou  égal 
au  5  du  poids  de  moljbdaie  d'ammoniaque,  il  se  dépose 
par  refroidissement  de  longues  aiguilles  réunies  en 
houppes  soyeuses.  Si  le  poids  d'acide  sélénieux  est  infé- 
rieur au  nombre  donné  plus  haut,  la  liqueur  abandonne 
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d'abord  une  poudre  crislallinc,  blaiiclie,  sur  laquelle 
'implanter  les  bouppes  précédenles.  Nous  dé- 
crîrous  d'abord  le  premier  sel,  et  nous  verrons  plus  loin 
les  propriétés  du  second.  Le  sel  ammoniacal,  dont  la  pré- 
paratido  vient  d'être  dccrile,  est  plus  sotuble  dans  l'eau 
à  cliaud  qu'à  froid  ei  il  esi  insoluble  dans  l'alcool,  qui  le 
précipile  en  fnms  aiguillrs.  On  peut  le  purifier  facilement 
par  des  dissolutions  successives  dans  l'eau,  et  l'on  voit  par 
mtmc  f|ue  ce  sel  est  beaucoup  plus  stable  que  les 
molybdosulfiles. 

CliaulTé  à  100°,  le  molybdosélénito  d'ammonium  perd  de 
I  l'eau  ei  un  peu  d'ammoniaque;  à  44°"  l'acide  sélénieux  se 
dégage  peu  k  peu  et  vienL  se  déposer  sur  les  parois  du 
tube  où  l'on  chauffe  le  corps,  el  une  partie  de  cet  acide 
se  réduisant  en  donnant  un  enduit  rouge.  L'acide  cblorby- 
drique,  versé  dans  uui?  dissolution  concentrée  de  ce  sel, 
donne  un  précipité  gélatineux,  jaunâtre,  qui  est  un  molyb- 
dosélénite  acide  d'ammonium.  Ce  précipité,  insoluble 
dans  l'eau,  se  dissout  da'ns  uu  excès  d'acJdeiblorbjdiique, 
mais  il  est  facile  de  voïn  que  le  sel  est  alors  décomposé, 
car  l'étlier  enlève  au  mélange  l'acide  molybdique  à  l'étal 
de  combinaison  de  la  chlorbydrîne  molybdique  avec  l'é- 
tlier que  j'ai  déjà  décrite.  L'acide  sélétiieux  reste  dans  la 
liqueur  aqueuse  avœ  l'excès  d'acide.  Si  la  solution  de 
moljbdosulfue  est  étendue,  l'acide  chlorliydrlque  ne 
donne  pas  avec  elle  de  précipité.  Cliauffée  avec  une  dis- 
solution d'acide  sulfureux,  cette  dissolution  acide  laisse 
déposer  du  sélénium  et  se  colore  en  bleu  ;  nous  avons  vu 
plus  haut  que  les  molybdusulûtes  donnent  une  dissolution 
bleue  au  contact  des  acides,  ce  qui  explique  le  résultat 
de  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  une  dissolution  acide  de 
moljbdosélénile.  Celte  dernière  réaction  peut  servir  au 
dosage  dn  sélénium  dans  ces  composés,  à  condition  défaire 
bouillir  pendant  longtemps  le  mélange  d'acide  sulfuieux  et 
de  niolybdoséléniie. 


J 


SUR  LES  coHBtsAiaons  des  holybdates. 
Ce  sel  a  une  composîiioii  qui  correspond  à  la  formule 

1  o Mo  03.  3  5e  O".  4  (  Az  H')' 0  4'  4  H'O, 

comme   l'iniJiquenL  les  nombres  réunis  dan»  le  Tabler 
suivant: 


Moljbdosélénite  de  potassium.  —  Quand  on  mélange 
du  carbonate  de  potassium  pl  de  l'acide  molvbdiipie  dans 
les  proportions  qui  correspondent  à  la  formalion  du  mo- 
lybdatc  ordinaire,  il  se  forme  à  cliaud  une  bouillie  de  iri- 
moljbdaie  de  potasse  qui  se  dissout  danâ  une  quantité  con- 
venable d'acide  sélénieux,  en  donnant  une  dissolulion 
incolore.  Cette  liqueur  coniient  alors  du  molybdusélénilc 
de  potassium,  dont  une  partie  cristallise  par  refroidisse- 
ineni  et  le  reste  par  évaporation  dans  le  vide  sec.  Ce  sel 
est  furnié  par  des  tables  hexagonales  incolores  asse^solubles 
dans  l'eau,  mais  insolubles  dans  l'alcool.  Soumis  à  l'action 
delà  clialeur,  il  se  décompose;  à  i  lo"  toute  l'eau  est  chassé 
et  à  ^/\o°  l'acide  sélénieux  disparait  lentement,  en  donnant 
un  enduit  rougeâlre  sur  les  parois  du  lubequi  contient  le 
sel.  La  perle  d'acide  sélénieux  n'est  pas  totale  même  après 
une  Journée  de  cbaull'e  à  cette  température  de  440°;  le  sel 
repris  par  l'eau  aiguisée  d'acide  cblorhydrique,  donne 
encore  du  sélénium  par  ébullilion  avec  l'acide  sulfureux. 
Si  l'on  continue  à  le  cbaufi'er  à  une  plus  haute  tempé- 
rature, et  pour  cela  on  place  la  nacelle  qui  le  contient 
dans  un  tube  de  Bobème  cbaufTépar  une  grille  à  gaz,  le  sel 
fond,  en  prenant  une  teinte  noirâtre  qui  disparaît  peu  à 
peu,  à  mesure  que  l'acide  sélénieux  disparaît.  Le  corps 
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fondu,  qui  reste  après  cette  opération,  se  prend  en  une 
masse  blancKe  de  cristaux  enclievôtrés.  Le  poids  de  ce  sel 
permet  de  déierniitier  la  somme  des  poids  d'acide  raolyb- 
dîque  el  de  potasse  contenus  clans  le  mol^bdosélénîte.  En 
faisant  passer  sur  la  nacelle  nn  courant  d'acide  chloihj- 
drîque,  il  est  facile:  comme  je  l'ai  déjà  montré,  de  séparer 
l'acide  de  l'alcali  et  de  lerminer  ainsi  l'analyse.  Le  sd 
fondu  qui  reste  dans  la  nacelle  a  une  composition  corres- 
pondant à  la  formule  5  MoO=.  aK^O.  Pulvérisé  et  repris 
par  l'eau  chaude,  il  se  comporte  comme  celui  qui  a  servi 
de  point  de  départ  dans  la  préparation  qui  précède;  il  se 
détruit  en  donnant  nne  masse  de  cristaux  de  trimoljbdate 
de  potasse. 

Le  molybdosélénitede  potassium  a  une  composition  qui 
est  représentée  par  la  formule 

10  MoO=.  3  SeO'.  -JK^  O  -H  511»  0, 

ainsi  que  l'indiquent  les  analyses  qui  suivent  : 


ioMoO>. 
3SeO». 
4K20.. 
5H»0,. 


t6,79 


14,9 

i6,7 


a53g 


99,9 


Ce  sel  de  potassium  peut  se  combiner  au  sel  d'ammo- 
nium déjà  décrit,  pour  donner  un  sel  double  qui  a  pour 
formule 

ioMoO>.3SeO!.4(AzH*K)0  +  5HsO. 

Ce  sel  ressemble  beaucoup  au  sel  de  potassium;  je  l'ai 
obtenu  en  essayant  de  préparer  ce  dernier  par  le  mélange 
de  molybdosélénite  d'ammonium  avec  du  chlorure  ou  du 
biomure  de  potassium;  le  mélange  chaud  laisse  déposer  le 
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sel  double  qu'on  ne  peut  confondre  avec  le  précédent,  car 
l'analyse  m'a  toujours  nioniré  que  le  sel  contenait  de 
l'ammoniaquD,  et  qu'après  catcînation  il  laissait  un  résiJu 
qui  est  un  inolybdate  acide  de  potassium  fondu. 

Alolybdosélénite  de  sodium.  —  Un  mélange  de  molybda  te 
ordinaire  de  sodium  et  d'acide  sélénîeux  correspondant  à 
la  composition  des  sula  que  je  viens  de  décrire  donne  uni; 
dissolution  incolore  qu'on  aonmet  à  l'évaporation  dans  le 
vide  sec.  On  obtient  une  liqueur  sirupeuse  très  légère- 
ment teintée  en  bleu;  celte  liqueur  est  sursaturée,  car  il 
sufCt  d'agiter  le  cristallisoir  ou  de  frotter  ses  bords  avec 
une  baguette,  pour  voir  la  liqueur  se  prendre  en  une 
masse  de  fines  aiguilles.  Ces  cristaux  ne  peuvent  être  sé- 
parés du  liquide  qni  les  baigne,  mais,  en  reprenant  le 
tout  par  l'eau,  j'ai  obtenu  une  liqueur  limpide,  qui,  sou- 
mise à  l'évaporation,  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  bril- 
lants de  molybdoséléni[e  de  sodium.  Les  fines  aiguilles 
obtenues  dans  cette  préparation  constituent  peut-ëlre  un 
hydrate  du  sel  de  soude  différent  de  celui  qui  est  obtenu 
à  la  fin,  fait  déjà  observé  dans  la  préparation  du  moljh- 
dosulllte  de  sodium. 

Le  molybdosélénite  de  sodium  cristallise  en  octaèdres 
qui  s'effieurissenl  très  rapidement  ;  il  ressemble  au  second 
sel  de  sodium  décrit  plus  haut.  11  est  exlrùmcmeut  soluble 
dans  l'eau  et  l'aicoul  le  précipite  de  ses  solutions  aqueuses 
sous  forme  de  petits  cristaux  opaques,  bleuissant  super- 
ficiellement. Le  sel  se  décompose  comme  les  précédents 
sous  l'action  de  la  chaleur.  Conservés  dans  un  flacon  fermé, 
les  cristaux  de  molybdosélénite  de  sodiuin  bleuissent 
par  suite  d'une  réduction  superficielle.  Cette  réduction 
est  beaucoup  plus  rapide  pour  le  sel  précipité  par  l'al- 
cool ;  mais  dans  les  deux  cas  elle  est  très  légère,  car  le  sel, 
repris  par  l'eau,  donne  une  dissolution  à  peine  teintée  en 
bleu. 


Lacomposilion  du  sel  qu'o 
à  la  formule 


m  d'étudier  correspi 


ioMoO=.  3SeO!,  4Na'0  -4-  liHîQ, 
ainsi  qu'il  résulte  des  analyses  suivantes  : 

Caluilc.  Trouvé. 

63  fis, 9         0,3 


loMoO'  ...  i^jo  6i,86 

3SeO» 333  i4,5-î 

4Na»0 2^8  ir>,85 

iSH'0 570  11,78 


t5 


1,3 


:i,6 


m,9       99,8 


Moljbdosélénite  de  baryum.  —  Étanldonnée  la  slabi- 
lité  des  sels  précêdeuls,  j'ai  pu  préparer  par  double  dé- 
eomposiliou  un  sel  de  baryum,  landis  que  je  n'avais  pn 
obleoir  de  molybdosullite  coirespondanl.  tu  mélangeant 
deux  dissolutions  chaudes  de  molybdoséléniie  d'ammo- 
nium et  de  chlorure  de  baryum,  on  obtient  par  refroidisse- 
ment le  molybdoséléniie  de  baryum  sous  forme  d'une 
masse  de  petites  aiguilles  blaiiclies  qui  envahissent  le 
li(|iiide.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau  k  cbaud,  peu 
à  fioid.  lis  sont  solubles  dans  l'acide  clilorhydriqi 


m  détruits 


par 


;ei   acide  comme  les   sels 


alcalins, 
de  l'eau,  et  laissent  un  résidu  de 
m    fondant   difficilement    ri   qui    a 


ule  SMoO^aBaO.  Le  molybdoséléniie  a,  d'a- 
compoaition    donnée    par     la     formule 


Chauffés,  ils  perdi 

molybdate    de   b; 

pour  fc 

près    Cl 

ioMoO'.3SeO=.4BaO-4-3H^O. 

Les  sels  de  strontium  et  de  calcium  donnent  avec  les 
molybdoséléniles  des  composés  analogues,  cristallisés,  plus 
solubles  dans  l'eau  à  cbaud  qu'à  froid. 

Avec  les  sels  des  métaux  louids,  les  molybdoséléniles 
donnent  en  général  des  précipités  non  cristallisés,  blancs 
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ou  jaunâtres.  Le  sel  d'argent  est  lilanc;  il  se  présente  en 
Qocons  solubles  clans  l'ammoniaque  et  insolubles  tlans 
l'acide  nitrique.  Le  sel  de  ploinb  est  une  poudre  fine, 
blanche,  insoluble  dans  l'eau  à  cband  comme  à  froid.  Le 
sel  mercureux  est  uu  précipité  gélatineux,  jaunâtre,  inso- 
luble dans  l'eau  contenant  de  l'acide  nitrique;  la  forma- 
tion de  ce  précipité  peut  servir  à  la  séparation  des  alca- 
lis dans  les  molybdosélénites  alcalins. 

Acide  moljbdosélénieux .  —  Le  molybdosélénite  de 
baryum,  décomposé  par  une  quantité  équivalente  d'acide 
.sulfurique,  donne  une  liqueur  jaune  qu'on  peut  séparer 
par  {iltraiion  du  sulfate  de  baryte  formé.  Cette  liqueur 
soumise  à  l'évaporalion  dans  le  vide  sec,  donne  une  masse 
sirupeuse,  jaune,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
et  qui  a  une  réaction  très  acide.  Ce  corps  ronlienl  de 
l'acide  molybdique  et  de  l'acide  sélénieiix  dans  les  pro- 
portions qui  correspondent  à  l'acide  des  sels  que  je  viens 
de  décriri-,  mais  après  un  grand  nombre  d'évaporalions 
je  n'ai  jamais  obtenu  trace  de  cristallisa  lion.  Ou  peut 
d'ailleurs  obtenir  une  dissolution  de  cet  acide,  en  mélan- 
geant de  l'hydrate  d'acide  molybdique  à  une  quantité 
convenable  d'acide  sélénieux;  on  prépare  ainsi  une  li- 
queur jaune  que  je  n'ai  pu  faire  cristalliser.  Une  telle 
dissolution,  à  laquelle  ou  ajoute  de  la  potasse,  peut  don- 
ner le  sel  de  potassium  déjà  décrit,  mais  un  excès  d'alcali 
semble  décomposer  le  sel;  quand  la  liqueur  est  neutre  à 
l'orangé,  on  voit  se  déposer  du  trimolybdaie  de  potasse. 
Ceci  explique  pourquoi  tous  les  sels  préparés  sont  acides, 
et  pourquoi  si  l'on  essaye  d'en  préparer  contenant  plus 
d'alcali,  en  mélangeant  par  exemple  un  molybdate  neutre 
avec  l'acide  sélénieux,  on  retombe  sur  le  sel  précédem- 
ment décrit. 

Dans  la  préparation  du  séléniomolybdaie  d'ammonium 
nous  avons  vu  que,  si  Ton  n'emploie  pas  un  excès  d'acide 
sélêuieux,  il  se  produit  une  poudre  blanclie  peu  soluble 
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dans  l'eau  et  se  déposant  rapidement  au  fond  du  vase.  Ce 
corps  a  une  composition  i|uî  correspond  à  la  formule 
5MoO^Se0^2(AzH*)='0-)-2HïO.  Il  est  le  poiiU  de 
départ  d'une  nouvelle  série  de  sels  analogues  aux  précé- 
dents, mais  qui  en  dilTèrent  par  leur  composition;  ils 
contiennent  comme  eus  un  acide  que  je  n'ai  pu  obtenir 
cristallisé. 

En  mélangeant  des  quantités  convenables  d'acide  sélé- 
nieu^ï  et  de  molybdales  acides,  j'ai  préparé  ainsi  des  sels 
de  potassium,  de  sodium,  de  baryum  dont  la  composition 
correspond  à  la  formule  de  ce  nouveau  sel  ammoniacal.. 
Il  est  inutile  d'insister  sur  les  propriétés  de  ces  composés; 
je  me  contente  d'indiquer  l'existence  de  cette  nouvelle 
série,  en  faisant  remarquer  que  je  n'ai  pu  en  trouver  une 
analogue  avec  tes  molybdosuifites,  à  cause  du  peu  de  sta- 
bilité de  CCS  derniers. 

Cette  élude  des  molybdosulUtes  et  des  moljbdosélénites 
montre  donc  encore  une  fois  de  plus  la  propriété  qu'a 
l'acide  molybdique  de  se  combiner  aux  autres  acides  pour 
donner  des  composés  complexes.  Aux  pbospliomolyb- 
dates,  arséniomolybdaies,  silicomojylidates,  vanadiomolyb- 
dates,  etc.,  on  peut  donc  ajouter  le;  molybdosuIGtes  et  les 
tnolybdoséléniles. 

L'analogie  des  composés  du  molybdène  et  du  tungstène 
pouvait  faire  prévoir  l'existence  pour  ce  dernier  de  com- 
posés analogues  à  ceux  qui  viennent  d'être  décrits.  Les 
faits  suivants  montrent  bien  qu'il  doit  en  èUe  ainsi;  du 
lungslate  d'ammoniaque,  saturé  par  l'acide  sulfureux, 
donne  une  dissolution  légèrement  bleuâtre  qui  ne  préci- 
pite que  difficilement  par  l'acide  cblorhydrique,  tandis 
que  le  molybdaie  précipite  à  froid  dans  ces  conditions. 
Les  mêmes  faits  se  produisent  aïec  l'acide  sélénieux  et, 
dans  ce  cas,  on  est  obligé  d'aller  à  l'ébullilion  pour  mettre 
en  liberté  de  l'acide  tungslique. 
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niOlYEUES  IIECUëRCHES  suit  U  FIXATION  U  L'AZOTE 
ATMOSriiÉniQlK  PAR  LES  lIlCnonCANISMES; 

Pau    m.    BERTIIELOT. 


EMPLOI  DES  \CIDES  HDMIQOES. 

J'ai  établi  la  Sxation  de  l'azote  almospliérique  par  les 
ra'crorganismes  ronlenus  dans  la  terre  végétale,  et  cette 
vérité,  acceptée  aujourd'hui  après  de  longues  discussions, 
a  renversé  les  anciennes  théories  relatives  k  l'impuissance 
prétendue  de  l'azote  alniosphéiique  libre  à  intervenir 
directement  dans  la  nutrition  des  êtres  vivants.  Mais  les 
mécanismes  suivant  les^juels  cette  fixation  s'acromplît  de- 
meurentencore  obscurs:  c'est  pour  essayer  de  les  éclaircir 
que  j'ai  entrepris  en  juin  1892  les  expériences  qui  vont 
être  exposées  et  dont  j'ai  fait  connaître  les  résultats  à 
l'Académie,  au  mots  d'octobre  de  la  même  animée. 

La  fixation  de  l'azote  a  lieu,  je  le  répète,  par  l'intermé- 
diaire de  cei  tains  microrganismes,  de  l'ordre  des  plantes 
inférieures  conitnues  au  sein  de  la  leire  vi'gclale;  elle 
s'accomplit  sur  les  principes  organiques  que  l'analyfc 
constate  dans  le  sol.  Ces  faits  sont  établis  par  mes  expé- 
riences nnlérieures;  mais  l'on  n'a  pas  décidé  jusqu'ici  si 
les  principes  enrichis  en  azote  conslituenl  les  composants 
permanents  des  tissus  des  microrganismes;  ou  bien  s'ils 
ne  font  que  traverser  ces  tissus,  de  façon  à  en  sortir  mo- 
di6és  dans  leur  composition,  comme  on  l'admet  aujour- 
d'hui pour  la  fixation  de  l'oxygène  par  les  mycodermes 
de  la  fermentation  acétique.  On  peut  se  demander  encore 
sî  les  microrganismes  du  sol  n'ont  pas  besoin  pour  fixer 
l'azote  du  concours  des  plantes  vertes. 

Soit  que  l'on  admette  la  théorie  de  la  symbiose,  déve- 
loppée par  MM.  Hellriegel  et  Willfarlh  dans  leurs  recber- 
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elles  sur  les  Légumineuses,  les  tissus  entrelacés  du  microbe 
et  de  la  plante  vcrlc  vivant  d'une  vie  commune-, 

Soît  que  les  microrgaiiismes,  provenant  de  la  terre  et 
vivant  pour  leur  propre  compte,  trouvent  simplement  aii 
sein  de  la  Léguniineuse,  à  la  façon  d'un  parasite,  des 
conditions  et  un  milieu  favorables,  grâce  auxquels  ils 
fixeraient  l'azote  sur  leurs  tissus  apeeiaux,  en  engendrant 
des  nouveaux  principes  azoïés;  ces  derniers  étant  utili- 
sables ultérifurcment  et  d'une  façon  indépendante  pen- 
dant la  nutrition  de  la  Légumlneuse,  qui  sert  de  support 
momentané  aux  agents  microbiens. 

Ces  problèmes  sont  trop  intércssanls  et  trop  complexes 
pour  Être  décidés  d'un  seul  coup  ;  mais  j'ai  pensé  que  l'on 
pourrait  apporter  quelque  lumière  à  leur  solution,  eu 
fournissant  aux  mitrobes  des  aliments  plus  simples  et 
mieux  connus  que  l'ensemble  indéfini  des  maiériaus  de 
la  terre  végétale.  Je  me  suis  adressé  aux  acides  bumiques, 
qni  forment  une  très  petite  fraction  de  cette  dernière, 
tout  en  constituant  la  partie  essentielle  des  principes  hy- 
drocarbonés du  sol. 

D'une  part,  j'ai  opéré  sur  un  acide  bumïque  naturel, 
retiré  d'un  sol  pris  dans  ces  leirains  de  la  station  de  Cbî- 
mie  végétale  de  Meudon  qui  possèdent  la  proprïélé  de 
fixer  l'azote;  et,  d'autre  [lart,  sur  l'acide  bumique  artifi- 
ciel, préparé  au  moyen  du  sucre. 

L'acide  humique  naturel  a  été  extrait  du  sol  par  la 
poiassG  à  froid  et  précipité  par  l'acide  cblorliydrîque-,  il 
contenait  3,6i  centièmes  d'azote.  Au  contraire,  l'acide 
Lumique  artificiel  était  exempt  d'azoïe  et  de  cendres;  ou, 
plus  exactement,  il  contenait,  sur  i^''  de  matière,  uu 
cinquième  de  milligianime  d'azote,  d'après  des  analyses 
très  précises. 

I.  J'ai  pris  5^'  (soit  4^'', 7*5  séeliés  à  i  lo")  d'acide  bu- 
mique naturel  ;  je  les  ai  introduits  dans  un  flacon  de  6^", 
rempli  d'air;  j'ai  versé  dessus  5'^'  d'eau  distillée,  puis  a" 
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d'eaa,  qui  conieDait  en  suspension  des  végétaux  inféiicurs 
verdàlres,  développés  au  fond  d'un  flacon  conleuaut  de 
l'eau  ordinaire  et  esposë  à  un  faible  éclairage.  La  quantité 
de  matière  organique.ainsî  introduite  est  presque  impon- 


dérable ;  mais  le  liquide  renferme  les  semences  d'ëtrei 
vants  multiples,  parmi  lesquels  certains  sont  capables 
d'assimiler  l'azote.  D'ailleurs,  ce  ne  sont  pas  toujours  des 
plantes  veilcs  qui  se  développent  corrélativement,  ainsi 
qu'il  va  être  dit,  la  spécification  des  micro rganismes 
ûxa  leurs  d'azote  denieurant  à  préciser  ;  elle  seia  faite  dans 
un  autre  Mémoire. 

J'avais  signalé,  dès  le  début  de  mes  recherclies,  l'appa- 
rition de  végétations  vertes  dans  mes  flacons,  mais  sans  eu 
tirer  de  conclu.'iions  ;  ayant  observé  que  la  fixation  de 
l'azote  avait  lieu  pareillement,  en  l'absence  de  plantes 
vertes  et  en  présence  seulement  de  végétaux  microsco- 
piques incolores  :  MM.  Franck,de  Berlin,  et  Schlœsiug  fils 
nous  ont  apporté  à  cet  égard  de  nouvelles  lumières. 
Mais  la  question  demeure  ouverte  et  toute  conclusion  ab- 
solue à  cet  égard  me  semble,  à  l'Iieure  actuelle,  prématu- 
rée (')■  Je  poursuis  d'ailleurs  l'élude  spécifique  des  mi- 
crorganismes  fixateurs  d'azote,  bactéries  et  végétaux 
microscopiques,  en  même  temps  que  celle  des  aliments 
qui  leur  sont  favorables. 

Mais  revenons  à  l'exposition  de  mes  nouvelles  espé- 
riences  sur  ce  dernier  point.  Après  introduction  des  ma- 
tériaux, le  tlacon  a  été  fermé  avec  un  bouchon  à  l'émeri, 
fnduit  d'une  trace  de  vaseline,  de  façon  à  assurer  une 
clôture  hermétique. 

U.  Un  second  flacon  a  été  disposé  de  la  même  manière 
au  moyen  de  l'acide  humique  naturel ,  sauf  cette  différence 
qu'où  y  a  introduit  loo"  d'eau  distillée. 
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II].  Je  relaierai  une  autre  expérience  analogue,  exé- 
cutée en  1891-1S93,  sans  autre  concours  que  celui  des 
poussières  de  l'air. 

IV.  Dauj  un  autre  flacon,  on  a  mis  5^' d'acide  humique 
artificiel,  i5"  d'eau  distillée  ei  a"'  du  mèuie  liquide  d'en- 
semencement. 

V.  Enfin,  dans  un  dernier  flacon,  on  a  mis  5^^  d'acide 
humique  artificiel,  loo"  d'eau  distillée  cl  z'"^  du  liquide 
d'enseniencement. 

Les  flacons  ont  été  placés  sur  une  planche  ei  exposés 
à  la  lumière  diiTuse,  de  façon  à  ne  jamais  recevoir  l'éclai- 
rage direct  des  rayons  solaires. 

Dans  ces  conditions,  on  opère  sur  un  volume  d'air 
limilé  pt  invariabh',  et  l'on  évite  toute  introduction  des 
matières  étrangèics,  contenues  dans  une  atmosphère  illi- 
mitée. La  fixation  de  l'azote  peut  être  constatée  dès  lors 
par  la  méthode  la  plus  directe  et  la  plus  certaine,  à  savoir 
son  dosage  dans  les  principes  organiques  renfermés  au  sein 
du  vase. 

Les  expériences  ont  duré  du  3o  juin  au  23  octobre  1 89a, 
c'est-à-dire  piès  de  quatre  mois,  à  la  lempcrarure  am- 
biante. 

Dans  tous  les  flacons,  il  est  développé  des  végétaux  mi- 
croscopiques blanchâtres,  d'espècfs  multiples;  il  s'est 
foi  mé  en  même  temps  une  proportion  notable  d'acide  cai"- 
bonique,  due  à  l'action  de  l'oxygène  sur  l'acide  humique; 
action  exercée  eu  partie  par  une  influence  purement  inor- 
ganique, ainsi  que  je  l'ai  établi  préfédeinment  ('),  en 
partie  aussi  sans  doute  sous  une  influence  miciobienne. 

Cette  formation  d'aijîde  carbonique  par  oxydation  im- 
médiate mérite  alteniioii  ;  car  tel  est  probablement  l'iuter- 
médiaire  à  l'aide  duquel  le  carbone  a  passé  de  l'acide  hu- 
mique aux  végétaux  développés  dans  le  flacon. 
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A  la  fin  de  l'espérieiice,  il  esi  nécessaire  d'employer 
quelque  artifice  pour  récoller  la  matière  organique,  eu 
partie  adhéienle  aux  vases.  Voici  comment  j'ai  opéré. 

Soit  (i'abord  la  première  expérience  exécutée  avec 
l'acide  humique  naturel. 

Le  flacon  a  été  coupé  par  le  milieu,  d'un  irait  de  lime, 
avec  le  concours  de  la  lampe;  puis  on  a  décanté  la  liqueur 
dans  une  capsule,  on  a  détaclié  à  l'aide  d'une  spatule  de 
platine  tout  ce  que  l'on  a  pu,  en  réunissant  dans  la  capsule 
les  matériaux  obtenus.  Après  évaporalion,  le  poids  total 
de  la  matière  qui  était  demeurée  fixe,  à  la  température  de 
I  10°,  dans  la  capsule,  s'élevait  à  4^',64i. 

Cependant  elle  ne  comprenait  pas  la  totalité  du  pro- 
duit, une  portion  des  matériaux  organiques  étant  demeurée 
adhérente  au  verre.  Pour  en  compléter  rextractioii,  ce 
qui  exige  une  friction  assez  énergique,  on  a  eu  recours 
au  tour  d<.-  main  suivant.  On  a  choisi  du  colon  1res  pur, 
ne  contenant  qu'un  demi-millième  d'azole  (d'après  dosage 
rigoureux)  ;  on  en  a  mis  dans  un  vase  taré  quelques 
flocons  et  l'on  en  a  pris  le  poids;  puis,  après  dessiccation, 
ou  les  a  saisis  un  à  un  avec  une  pince  et  l'on  s'en  est  servi 
pour  nettoyer  soigneusement  le  flacou.  L'opération  a  été 
répétée  trois  fois,  de  façon  à  ne  rien  laisser  de  visible  dans 
ce  dernier.  Le  poids  lôtal  des  flocons  qui  ont  servi  à  l'opé- 
ration, déterminé  exactement  par  la  pesée  du  vase  qui  les 
avait  contenus,  était  facile  à  counaiire.  Pour  citer  un 
enemple,  il  s'élevait  dans  une  opération  à  o^',  200. 

On  a  placé  ces  Bocons,  joints  à  la  matière  qu'ils  avaient 
servi  à  récolter,  dans  une  seconde  capsule  tarée;  on  les  a 
scellés  à  1 1 8"  et  l'on  a  repesé  le  tout  après  dessiccation  : 
ce  qui  a  fourni  les  poids  réunis  des  flocons  et  de  la 
seconde  partie  de  la  matière  récollée.  Le  poids  des  flocons 
étant  connu,  on  en  déduit  celui  de  la  malièic  récoltée,  soii 
o'']04o  dans  l'expérience  actuelle;  ce  qui  fait  en  loul 
4«%68f. 
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Ainsi  le  poids  de  malièri:  retrouvé  dans  le  premier  fla- 
con s'élevaii  à  4^^iC8i  (séché  à  1 10°);  au  lieu  de  4^'',y25 
initial.  La  différence  était  due  aux  pertes  d'acide  car- 
bonique el  d'eau,  compensées  eu  partie  par  des  Bxalious 
d'oxygène,  et  aussi  à  la  dîfUculté  de  récolter  eniièremeut 
la  matière  mise  dans  les  flacons  :  en  raison  de  celle  der- 
nière circonsiance,  les  gains  obtenus  sontévalués  trop  bas. 

On  a  dosé  l'azote  séparément,  lians  la  matière  sécliée 
dans  la  première  capsule,  suit  :  o°',i886  ; 

Et  d'autre  partdans  le  colon  mêlé  avec  le  dernier  pro- 
duit :  sDÎt  o^^  ODï4-  Mais  il  faut  retrancher  de  ce  dernier 
o^'gtiooi  d'azoïe,  provenant  du  coton  employé.  Reste  : 
o^',  ooa3. 

Ainsi 

On  a  retrouvé  un   poids  d'azote   final 

combiné  égal  à  o'^iSBfi  ■+■  0,0023  =  0,11 
Or   l'acide   humique   primitif,   analysé 

avec   le    même    poids    de   )a    miïrne 

chau\  sodée  ('),  en  renfermait o,  il 

Gain o^'iOioj  ;  ioit  6  centièmes 

La  même  marche  a  été  suivie  dans  les  aulres  expériences. 

H.  Acide  humique  naturel.  —  Poids  lotal  de  matière 

retrouvée  :  4^'î6i8  :  au  lieu  àe  ^^'^-•îd 

Poids  d'azote  combine  final.. .     o''',  19B1 

Poids  combiné  initial o*',  1 8o3 

Gain...     of^oiSe,-! 


(■)  En  opérant  ainsi,  on  élimine  l'errcar  altribuable  à  la  présence  de 
trac»  d'azote  dans  la  chaux  sodée.  Lia  dose  d'azote  fournie  par  la  chaux 
Bodée  employée  était  d'ailleurs  i  peu  prés  négligeable.  En  effet, 
ap     de  coton  -1-  5o>"  de  cbauï  sodée  ont  fourni  :  azote  ....     o»",! 

o»',a  de  coton  +  ho^'  de  chauï  sodée o»',  0000g 

c'eat-â-dire  que  5af  de  la  chauï  sodée  employée  ne  fournissaient  pi 
présence  d'une  petite  quantité  de  matière  organique,  un  dixième  de 
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11  y  a  donc  eu  gain  d'azole  dans  les  deux  cas,  la  matière 
humique  ayant  servi  d'aliment  aux  microbes. 

En  Iraitatii  une  portion  de  la  matière  finale  par  l'eau, 
on  a  vérifié  que  l'exlraiL  aijueux  ne  cotitenaii  pas  iracede 
nitrates,  mais  seulement  une  dose  d'azote  ammoniacal 
(ou  de  corps  azoté  susceptible  d'en  fournir  aisément) 
égale  à  o^È',  la. 

III.  Ces  expériences  avaient  été  précédées  par  une  autre, 
exéculéL' depui»  le  mois  d'octobre  1891  jusqu'au  mois  de 
juin  189a,  sur  5^' du  même  acide  humique  naturel,  mouillé 
ei  abandonné  dans  un  grand  flacon.  On  avait  fait  traverser 
à  plusieurs  reprises  ce  flacon  par  2  ou  3  litres  d'un  cou- 
rant d'air  non  purifié,  jiuisé  dans  l'atmosphère  libre, 
c'esl-à-dire  eonlenant  des  traces  de  poussières  provenant 
du  sol  ambiant. 

Jl  s'y  est  développé  spontanément  des  moisissures  et  vé- 
gétations diverses,  les  unes  veiies,  les  autres  blanchâtres 
et  zoogléiques.  Pai'  l'analyse,  on  a  retrouvé  ; 

Matière  totale 4,867 

Aiote  final o,a35o 

Azote  initial o,  i8o5 

Gain o'',o545  ou  3o, 3  pour  100. 

Ce  gain  est  plus  considérable  que  les  précédents  :  soit  en 
raison  de  la  durée  plus  longue  de  l'expérience  ;  soit  à  cause 
delà  nature  plus  active  des  espèces  microbiennes  multiples 


qui 


liné  la  fixation  de  l'a 


"Venons  maintenant  aux  expériences  exécutées  avec 
l'acide  humique  artificiel,  compose  sensiblement  exempt 
d'azote. 

IV.  Dans  une  expérience  exécutée  en  présence  de  i5^' 
d'eau  pure  et  de  5^'' d'acide  humique  artificiel,  on  a  obteDU  : 

Jnn.  deChim.  etd<^  Pkri.,  6-sériB,  t.  XXX.  (Novembre  iSgS.)       3? 
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Matière  totale  retrouvée 4,9735 

Aiote  final o,oo36 

Azote  initial 0,0010 

Gain o«',ooa6 

V.  En  préstiire  de  loo^''  d'i'ati  pure  : 

Matière  totale  retrouvée 41940 

Azote  Gnat o,oo34 

Azote  initial. 0,0010 

Gain o-^.ooî-i 

Dans  \es  àeax  ras  il  y  a  eu  fixation  d'azote  ;  fixation 
plus  t^ue  double  du  poids  de  cet  éJémenl  combiné  contenu 
dans  la  malière  primitive.  ElJeest  faibled'ailleurs  en  valeur 
absolue;  sans  doute  parce  que  l'acide  liumique  artificiel, 
étant  presque  entièrement  exempt  d'azote  et  de  cendres, 
est  un  aliment  insuffisant  pour  les  microbes. 

J'ajouterai  que  le  dosage  de  l'azote  initial  dans  l'acide 
humiquearlificît'l  indiqué  ci-dessus  a  été  répété  deux  fois. 
En  octobre  1892,  il  a  fourni,  sur  5^' de  matière  :  o5'',ooio 
d'azote. 

Ce  même  dosage  avait  été  exécuté  une  première  fors  en 
décembre  1891,  sur  le  même  échantîllou;  ce  qui  avait 
fourni,  pour  5^''  de  matière  ;  oS'jOootiS;  résultat  qui  ne 
diffère  pas  du  précédent,  dans  les  limites  d'erreur,  car  îl 
s'agit  d'un  tiers  de  millijjramme. 

Ou  a  analysé  en  même  temps  le  même  acide  liumique, 
oxydé  et  jauni  avec  perle  d'acide  carbonique,  en  vase  clos, 
sous  tes  influences  simultanées  de  l'air  et  de  la  lumière, 
lequel  a  donné  également,  pour  5^'  :  oSi^jOdio  d'azoïe. 

Le  même  acide  enfin,  ayant  subi  eu  vase  clos  les  in- 
fluences simultanées  de  l'air,  de  la  lumière  et  de  l'eau,  a 
donné,  toujours  pour  5^''  de  matière  ;  o^'',ooo9  d'azote. 

Les  nombres  ci-dessus,  en  même  temps  qu'ils  contràleut 


à 
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la  précision  des  méthodes  employées,  moDlrent  qu'il  n'y 
a  pas  Oxalion  d'azole  par  le  seul  fait  d'une  oxydalioti  pure- 
ment chimique  de  l'acide  humique,  leile  qu'elle  est 
accomplie  sous  les  influences  simultanées  de  l'air  et  de  la 
lumière  :  ce  qui  fait  ressortir  l'intervention  des  microrga- 
nismes  dans  les  résultats  constatés  plus  buut. 

Ces  résultats  permelteJit  dès  lors  de  pousser  plus  loin 
l'analyse  des  phénomènes  qui  président  à  la  fixation  de 
l'azote,  eu  remplaçant  la  terre  végétale,  prise  dans  son 
ensemble,  par  l'un  des  principes  organiques  qui  y  sont 
contenus,  lequel  joue  vis-à-vis  des  microrganismcs  lerâle 
de  support  et  d'aliment. 


NOliVEIlES  RECllERClieS  SU»  lU  MICROIIGAMSMES 
FIXATEURS  m  L'AZOTE  î 

Par    m.    BERTHELOT. 


J'ai  l'honneur  de  présenter  à  l'Académîe  de  nouvelles 
Techerches  sur  les  microrganîsmes  qui  déterminent  la 
fixation  de  l'azote  par  la  terre  végétale.  Le  fait  de  la  fixa- 
tion étant  démontré,  ainsi  que  la  possibilité  d'isoler  cer- 
tains de  CCS  microrganismes  et  de  les  faire  agir  dans  un 
milieu  nutritif  approprié,  je  me  suis  proposé  celte  fois 
d'isoler  des  espèces  définies  et  de  les  eulliver  dans  des  mi- 
lieux artificiels,  plus  faciles  ;i  connaître  et  à  modifier  que 
l'ensemble  complexe  qui  constitue  la  terre  naturelle.  Je 
me  suis  attaché  surtout  aux  bactéries  Lirées  du  sol  et  à  cer- 
tains végétaux  inférieurs,  exempts  de  chlorophylle,  M.Gui- 
gnard,  professeur  à  l'Ecolesupérieure  de  Pharmacie,  a  bien 
voulu  me  prêter,  dans  cette  élude  délicate,  l'aide  de  ses 


connaissances  spéciales,  ei  je  lui  en  témoigne  ici  toute  ms 
reconnaissance,  ainsi  qu'n  M.  Costantin,  qui  a  bien  voulu 
me  fournir  aussi  son  précieux  concours.  Ai-je  besoin  de 
rappeler  le  concours  dévoué  tjue  M.  André  n'a  cessé  de 
me.  prètiir  dans  ces  longues  et  délicales  étudi-s? 

Donnons  d'abord  quelques  détails  sur  les  microi^a- 
nismcs  utilisés  dans  mes  expériences.  Ce  sont  i 

i"  Des  bactéries  ou  microbes,  extraits  du  sol  régélal  ei 
employés  tant  à  l'éiai  de  mélange  qu'à  l'étal  d'espèces  iso- 
lées; 

a°  Lesbactériestisées  sur  les  racines  des  Légumineuses 
(Lupin); 

3°   Les  semences  pures  de  VAspergillus  niger, 

4°  Les  semences  pures  de  VAlternaria  tenais, 

S"  Un  Gymnoasciis, 

6°  Enfin  diverses  espèces  de  Champignons. 

Voici  comment  les  bactéries  du  sol  ont  été  extraites  par 
M.  Guignard,  à  mon  intention  ;  la  rccbercbe  étant  dirigée 
de  façon  à  isoler  auiant  que  possible  des  espèces  déÛDies  et 
n  en  exalter  la  vitalité,  suivant  les  méthodes  usitées  en 
Microbiologie. 

Une  parcelle  de  terre  du  jardin  botanique  de  l'Ecole  de 
Pharmacie  a  été  délayée  dans  quelques  cenliniélres  cubes 
de  bouillon  deculiuresiérilîsé,  et  le  tout  abandonnéàl'étuve 
à  30°.  Au  bout  de  douze  heures,  le  ballon  de  culture  pré- 
sentait un  trouble  marqué. 

Un  second  cuscmencement,  fait  avec  ce  produit,  a  été 
exécuté  dans  un  nouveau  ballon,  contenant  du  bouillon  de 
culture,  et  il  a  donné,  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature, un   trouble  abondant. 

Enfin,  une  prise  d'essai  faite  avec  un  fil  de  platine  au 
sein  de  ce  second  bouillon  a  été  diluée  dans  trois  tubes 
successifs,  contenant  chacun  quelques  centimètres  cubes 
de  bouillon  stérilisé. 

dernière  dilution  a  servi  à  ensemencer  une  plaque 


auii  LES  MiCAurai^MiiueK  fixateuhs  ne  la^.otk.  4^1 
de  gélatine  (jiii,  mise  àrétuveà  11°,  a  présenté  au  bout  de 
deux  jours  tte  nombreuses  colonies  d'aspects  divers,  les 
unes  liquéfiant  la  gélaiine,  les  autres  ne  la  liquéfiant  pas. 

Un  certain  nombt'f  de  ces  colonies  ont  élé  ensemencées 
daDS  du  buuillon  et  dnns  des  tubes  gélatines;  elles  ont 
fourni  des  cultures  pures  de  bactéries  ou  microbes,  que 
nous  avons  étiquetés  A,  B,  C,  D,  E,  F,  G. 

L'exameu  microscopique,  joint  à  l'observation  des  cul- 
tures, a  permis  de  constater  quelques  diil'érences  spécifi- 
ques entre  plusieurs  de  ces  organismes. 

Les  microbes  A,  B,  E,  F,  sur  lesquels  ont  porté  les  ex- 
périences ultérieures,  présentaient  les  caractères  sui- 
vants : 

A.  Bacille  :  longueur  -i*.  i  ;  largeur  o^  8.  Il  ne  liquéfie 
pas  la  gélatine,  mais  il  développe  à  sa  surface  de*  mamelons 
tiaillanis,  visibles  à  l'oeil  nu,  d'aspect  gras.  En  présence  du 
bouillon  de  culture,  il  produit,  après  douze  heures,  un 
trouble  général  ;  à  la  surface,  un  voile  épais  qui  tombe  au 
fond  du  liquide.  Ce  microbe  paraît  le  même,  d'après  son 
aspect  général,  que  celui  qui  a  déterminé  la  fixation  de 
l'azote,  avec  le  concours  de  l'acide  humique,  dans  mes  pré- 
cédentes expériences. 

B.  Bacille  :  longueur  al*,  i  ;  largeur  oi^,6.  En  piqûres 
sur  la  gélatine,  il  y  forme  rapidement  un  enlonnoic  et  la 
liquéfie. 

C  et  D  ont  paru  identiques  avec  B. 

E.  Bacille  :  longueur  3^,  1  ;  largeur  01^,9.  Liquéfie  la 
gélatine. 

F.  Bacille  :  longueur  il*, 4  ;  largeur  ol^.S.  Il  ne  liquéfie 
pas  la  gélatine;  il  y  produit  des  colonies  très  plates,  sècbes, 
écai  lieuses. 

(Les  colorations  ont  été  faites  parles  méthodes  de  Grank 
etdeLoefler.) 

Un  ballon  n°  1,  contenant  le  mélange  des  microbes  du 
sol  (bacilles  divers  et  filaments  de  dimensions  variées), 
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obtenu  en  premier  lieu  avant  les  deruièies  ciillure^,  a 
également  servi  aux  expériences. 

Les  ensemencements  ont  étéelTecUiés  Jans  des  milieux 
nutritifs,  variables  suivant  la  nature  des  semences,  mais 
qui  avaient  ceci  de  commun,  d'êlre  ricbes  en  êlénaenU 
hydrocarbonés  el  de  contenir  une  certaine  dose  d'azote, 
réputée  suffisante  pour  entretenir  la  vie  au  début,  mais 
assez  faible  pour  que  l'accroisse  m  eut  relatil'decet  élément 
pût  devenir  considérable. 

On  a  employé  à  cet  effet  des  mélanges  divers,  renfer- 
mant de  l'acide  humique,  du  kaolin  naturel,  de  i'acî'le 
laririque,  du  sucre,  la  liqueur  de  Cohn  diluée,  une  li~ 
queur  analogue  exempte  d'acide  libre,  composée  par 
M.  Guignard(f),  etc. 

Dans  tous  les  cas,  on  ajoutait  une  dose  d'eau  sulfisante 
pour  donner  à  la  masse  une  consistance  pâteuse  et  l'on 
ramenait  celle-ci  à  ta  même  consistance,  en  cas  de  dessic- 
cation. 

On  remarquera  qu'il  s'agit  de  constituer  un  milieu  nn- 
Iritif  faiblement  azoté  et  cependant  tel  qu'il  suiEse,  pen- 
dant des  mois,  à  entretenir  des  litres  inaptes  à  Oxei*  le  cbi^ 
boue  de  l'acide  carbonique  de  l'air  j  la  chose  est  d'autant 
plus  délicate  (|ue  la  connaissance  des  conditions  propres  à 
la  vie  (le  tels  êtres  est  jusqu'ici  peu  avancée  ;  c'est  l'une  des 
principales  difficultés  de  ce  genre  d'expériences. 

Celles-ci  ont  été  elfec tuées  dans  des  vases  divers,  tels  que 
ballons  et  flacons,  dont  la  capacité  a  varié  de  6'"  à  o''',5. 
On  introduisait  dans  ces  ballons  et  flacons  les  mélanges 
nutritifs  et  ou  les  stérilisait,  en  chauffant  le  tout  dans 
une  marmite  de  Papin,  à   isô".  Le  col  des  ballons  était 
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obiaré  par  un  tampon  de  colon,  qui  se  trouvait  stéiilisé 
simultanément.  Quelques-uns  des  flacons  étaiL'nt  bouchés 
à  l'émeri.  Dans  un  certain  nombre  d'essais  compai'alirs, 
on  a  opéré  avec  des  conserves  recouvertes  d'une  glace,  ou 
placées  sous  une  clocbe;  conditions  où  ,ta  sléritisatiou  à 
cbaud  serait  superflue,  te  système  n'étant  pas  exactement 
à  l'abri  de  la  rentrée  des  pnussières  de  l'air. 

L'ensemencement  a  été  eilectué  avec  les  précautions 
connues. 

Tous  ces  vases  ont  été  disposés  dans  des  éluves  vitrées 
et  maintenues  à  une  température  comprise  entre  no"  et 
25°,  pendant  plusieurs  mois;  celte  durée  est  cerlaiuement 
trop  longue,  la  fixation  de  l'azote  étant  assez  rapide;  mais 
nous  en  avons  reconnu  la  vitesse  relative  trop  lard  pour 
insliluerdes  expériences  plus  courtes. 

Enfin,  dans  chaque  série  d'essais,  on  a  eu  soin  de 
prendre  des  vases  témoins,  renfermant  les  mêmes  mélanges 
stérilisés,  mais  non  ensemencés,  et  qui  étaient  soumis 
exacteuienl  aux  mêmes  conditions.  Les  variations  de  leur 
composition  représenient  à  la  fois  les  limites  d'erreur  et 
l'influence  possible  de  l'atmosphère  ambiante. 

Dans  le  cas  où  les  vases  sont  tout  à  fait  clos,  leurs  di- 
mensions doivent  être  telles,  qu'il  subsiste  une  proportion 
notable  d'oxygèjie  libre  à  la  fin  de  l'expérience.  Maïs,  si 
Iç  col  est  simplement  obturé  par  un  tampon  de  ouate,  le 
renouvellement  lent  de  l'atmosphère  intérieure  suffit  pour 
assurer  celle  condition. 

Cependant  il  convient  d'ajouter  que  les  conditions 
d'oxydation  ne  doivent  pas  être  trop  actives,  ainsi  que  j'en 
ai  fait  déjà  la  remarque  (' ).  Si  la  couche  ensemencée  est 
trop  mince,  c'est-à-dire  si  le  rapport  entre  l'oxygène  de 


(')  Sur  quelques  conditions  générales  de  lafixationdel'aiotepar 
la  terre  végétale  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6"  série,  t.  XVI, 
p.  455). 
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l'air  et  la  matière  organique  vivante  est  trop  immédiat  tl 
considérable, les  niicrorgauismeselGcaces  sont  dêiruîls;  ou, 
plus  esacteineiit,  ils  cessent  de  flxer  i'azole. 

Eu  raison  de  ce  fail,  les  ballons  de  6'"  ont  fourni,  pour 
la  plupart,  des  résultats  nuls,  quelques-uns  même  des 
perles  d'azote;  tandis  que  les  Uacons  et  ballons  de  i'"  et 
de  600"  à  5oo"^  renfermant  des  mélanges  identiques,  et 
placés  exactement  dans  les  mêmes  conditions,  saufl'épais- 
seur  de  la  couche  de  matière  intérieure,  donnaient  lieu  à 
des  fixations  d'azote  souvent  très  fortes.  Un  tel  résultat  est 
d'aulaiil  plus  digne  d'intérêt  qu'il  tind  »  exclure,  dans  In 
cas  des  vases  non  bouchés  à  l'émeri,  l'hypotlièse  d'une 
absorption  notable  de  composés  azotés  empruntés  à  l'atmo- 
sphère. Celle  hypothèse,  d'ailleurs,  est  exclue  également 
par  l'emploi  des  flacons  bouchés  à  l'émeri  et  par  les  expé- 
riences de  contrôle,  faites  simultanément  sur  les  témoins 
non  ensemencés. 

Voici  le  Tableau  des  résultats  observés. 
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11  résuhe  de  ces  expériences  que  le  sol  renferme  cer- 
tames  bactéries,  qui  délermiiient  la  lixaiion  de  l'asotesur 
les  matières  organiques  susceptibles  de  concourir  à  leur 
nulHiion.  Celte  propriété  est  manifeste  avec  les  bactéries 
mélangées,  employéis  dans  les  premiers  essais.  Mais  elle 
n'appartient  pas  à  tontes  indistinctement;  car  elle  existe 
pour  les  bactéries  A  et  E,  tandis  que  les  bactéries  B  ei  F 
n'ont  fourni  que  des  variations  nulles,  ou  du  même  ordre 
de  petitesse  que  le  témoin. 

Ces  résultats  ont  été  obtenus  avec  des  liquides  stérilisés 
et  des  cultures  pures.  Ils  auraient  été  sans  doute  plus  accu- 
sés, si  la  trop  longue  durée  des  essais  et  la  dessiccation  des 
matériaux  n'avaient  pas  Hui  par  amener  la  mort  des  bac- 
téries. 


Deuxiêue  séhie.  ' 


Bactéries  des 
{Lupin) 


On  a  écrasé  avec  de  l'eau  les  racines  de  Lupin,  pourvues 
des  tubercules  spécifiques, et  l'on  s'est  servi  de  deux  gouttes 
de  cette  eau  pour  ensemencer.  Le  milieu  nutritif  était 
formé  d'acide  Kumique,  avec  du  liquide  Cohn.  Il  a  paru 
inutile  de  le  stériliser,  en  raison  du  caractère  de  l'ensemen- 
cement actuel.  L'expérience  a  duré  du  !"■  décembre  i8ga 
au  39  mars  i8g3,  dans  une  étuve  chaudee  à  so^-aS". 


Flacon    d'un 

bouché  . . . . 

Cristallîsoir  r 


5o°/o 


par  dessiccation. 


Il  y  a  en  Gxatiou  d'azote,  comme  avec  les  bactéries  A  et 
E  du  soi. 
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4atS  BERTHELOT. 

Dans  deux  de  ces  expériences  (III),  on  a  fait  Inlervenir 
unchampétecirique,dom  l'influence  sur  le  développement 
de  VAspergillui  n'a  pas  été  sensible.  L'Aspergitliu  s'est 
d'ailleurs  bien  développé  et  il  a  fructifié  dans  tous  les 
essais.  II  subsistait  vivant,  à  la  fin.  A  ce  moment,  les 
liqueurs  renfermaient  en  outre  des  traces  de  mucoriuées. 
On  remarquera  que  l'acide  taririque,  employé  comme  oiî- 
lieu  nutritif,  a  été  consommé,  ou  détruit,  eu  proportion 
considérable. 

Une  autre  série  similaire  a  donné  des  résultats  du  même 
ordre,  le  témoin  n'ayant  pas  non  plus  varié  sensiblement 
et  l'éleciricité  n'ayant  pas  esercé  d'inflnence  spéciale.  Les 
vases  ensemencés  ont  produit  cette  fois  des  accroissements 
d'azoïe,  qui  se  sont  élevés  jusqu'au  triple  de  la  dose  ini- 
tiale ;  mais  les  cultures  étaient  moins  pures,  V Aspergillas 
se  trouvant  mêlé  à  la  fin  avec  une  dose  notable  de  moisis- 
sures [Pénicillium?). 
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Dans  une  auire  série  similaire,  une  moisissure  ana- 
logue, jauuàtre,  exempte  de  chlorophylle,  constituée  par 
un  Gyninoascus  {'),  à  l'état  ascophore,  et  qui  paraissait 
répondre  à  une  culture  pure,  a  élé  pioduile  par  un  ense- 
mencement, exécuté  à  l'aide  de  quelques  parcelles  du  sable 
argileux  de  la  station  de  Clii mie  végétale  de  Meudon,  En 
même  temps,  on  a  observé  des  fisaiions  d'azoïe,  s'étevanl 
respectivement  à  3^,  à  ^5  et  à  i43  centièmes,  dans  trois 
essais  distincts;  le  détail  en  est  exactement  semblable  à 
celui  des  expériences  précédentes. 


Ces  expériences  montrent  qu'il  existe  des  microrga- 
nismes,  d'espèces  fort  diverses,  exempts  de  chlorophylle, 
et  aptes  à  fixer  l'azote  ;  spécialement  certaines  bactéries  du 
sol.  On  remarquera  que  la  nutrition  de  ces  èlrcs  ne  paraît 
pas  susceptible  d'Être  entretenue  par  le  carbone  et  l'hy- 
drogène, résultant  de  la  décomposition  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'eau  atmosphériques  ;  elle  est  dès  lors 
corrélative  de  la  destruction  de  certains  principes  hydro- 
carbonés, tels  (]ue  le  suciv  ou  l'acide  tartrique,  jouant  en 
quelque  sorte  le  rôle  d'aliments  pour  les  bactéries  et  mi- 
cro rg  a  ni  smes.  C'est  ce  que  montrent'  les  pesées  exécutées 
dans  la  troisième  série  d'expériences.  En  même  temps  que 


le! 


il  faut 


intrent  dans 


le  milieu  où  ils  vivent  des  matières  propres  à  tes  nourrir. 
Il  parait  même  utile  que  ces  matières  renferment  di'jà 
quelque  peu  de  principes  azotés,  pour  donner  aux  éires 
inférieurs  le  minimum  de   vitalité  indispensable  à  l'ab- 


(')  D'après  la  dét 
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sorption  de  l'azote  libre.  Mais,  sî  ces  principes  azotés  sont 
Irop  aboiidantti,  la  bactérie  vivra  de  préférence  à  leurs  dé- 
pens :  l'expérience  prouve  qu'elle  est  plus  florissante  dans 
les  milieux  riches  en  azote  combiné  qut^  dans  les  milieux 
pauvres,  où  elle  est  obligée  d'exécuter  un  iravail  spécial 
pour  fixer  l'azote  libre.  Cette  condition  a  dû  tendre  à  limi- 
ter la  Csalion  de  l'azole  dans  les  expériences  actuelles; 
car,  dés  que  la  dose  d'azote  est  devenue  suffisante,  la  bac- 
térie doit  continuer  à  vivre  aux  dépens  des  débris  des  gé- 
nérations antérieures.  C'est  sans  doute  une  condition  de  ce 
genre  qui  a  déterminé  la  limite  de  l'absorption  de  l'aiote 
par  certains  sols,  dans  mes  anciennes  observations  {'). 

Dans  tous  les  cas,  le  sol  végétal,  ou  plus  exactement  les 
composés  hydrocarbonés  qu'il  contient,  s'épuiseraient  plus 
ou  moins  rapidement,  sous  ces  influences  multiples,  si 
les  matières  organiques  nécessaires  n'étaient  pas  régénérées 
par  la  végétation  des  plantes  pourvues  de  chlorophylle. 
Les  fixateurs  d'azote  et  les  fixateurs  de  carbone  jouent  dès 
lors  un  rôle  complémentaire  ;  soit  qu'ilsvivenld'unefaçou 
indépendante  Ifs  uns  des  autres,  soit  qu'ils  aient  été  asso- 
ciés par  symbiose,  comme  il  arrive  pour  les  Légumineuses. 
En  tout  cas,  le  point  de  départ  de  la  fixation  de  l'azote  réside 
non  dans  les  végétaux  supérieurs,  mais  dans  certains  des 
microrganismes  inférieurs  qui  peuplent  la  terre  végétale. 


Ce  Mémoire  a  été  lu  à  l'Académie  le  24  avril  1893. 
Deux  mois  après,  il  a  reçu  une  confirmation  remarquable 
par  un  travail  de  M.  Winogradsky,  exécuté  par  une  mé- 
thode analogue  et  avec  des  résultais  non  moins  caractéri- 
sés. En  effet,  ce  savant  a  obtenu  un  grand  bacille  qui  dé- 


('  )  Aim.  de  Cliiin.  el  de  Phys.,  6-  s 


lermiiie  la  fixation  de  l'azote,  même  dansdes  milieux  qui 
en  étaient  primitivement  exempts,  maïs  en  produisant  la 
destruction  des  principes  hydrocarbonés  qui  lui  serrent 
d'allmenls. 

La  doctrine  delà  fixation  de  l'azote  élémenlaïre parles 
organismes  inférieurs  du  sol,  doctrine  que  j'ai  inlrodaite 
dans  la  science  depuis  huit  années,  se  développe  ainsi  de 
plus  en  plas  et  la  connaissance  des  mécanismes  qui  y  pré- 
sident est  chaquejour  davantage  approfondie. 
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NÂTlItGLLE; 

Par  m.  g.  MOREAU. 


INTRODUCTION. 

Le  phénomène  de  la  dispersion  rotatoire  naturelle  du 
quartz  a  été  éludié  déjà  par  bien  des  physiciens,  uni  au 
point  de  vue  expérimental  qu'au  point  de  vue   théorique. 

Au  point  de  vue  expérimenial,  le  travail  le  plus  rérent 
et  en  même  temps  le  plus  complet  est  celui  de  MM.  Soret 
et  Sarrazin  (').  Leurs  expéiiences  donnent  le  pouvoir 
roialoire  du  quartz  pour  vingt-neuf  radiations  comprises 
entre  la  raie  A  du  rouge  extrême  et  la  raie  Cf/jj  de  l'ultra- 
violet. Ces  mesures,  faites  avec  une  précision  remarquablt-, 
fouruissent  un  ensemble  de  nombres  qu'on  peut  ccLpi- 
parer  aux  résultats  des  nombreuses  théories  faites  sur  le 
sujet. 

Cesiliéoriesprésenlenl  toutes  un  caraetère  commun.  Les 
équations  du  mouvement  vibratoire  de  l'éther  du  vide  y 
sont  modifiées  de  Façon  à  obtenir  des  formules  indiquant 
à  peu  près  le  phénomène,  et  ces  modifications  sont  en 
général  peu  motivées. 

L'approximation  de  ces  théories  est  parfaitement  natu- 
relle. 

Les  propriétés  optiques  qu'il  s'agît  d'expliquer  se  pré- 
sentent dans  des  corps  cristallisés,  c'est-à-dire  dans 
des  milieux  à  structure  intime,  inconnue  dans  ses  détails, 
mais   cependant    soumise    à  des    conditions    de  symétrie 


/ 
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parfaiiemenl  déterminées  par  les  observations  de  Crislsl- 
lograpliie.  Comme  d'ailleurs  les  travaux  de  M.  Pasteur 
démontrent  d'une  façou  précise  que  les  propriétés  oplî- 
ques  de  ces  cristaux  sont  délerminées  par  les  caractères 
de  symétrie  qu'ils  présentent,  il  est  évideiil  que  l'on  ne 
doit  pascliercber  l'explicalion  du  pliénoniène  sans  inlro 
duire  avant  tout,  complètement  el  exaclemeni,  dans  lei 
é(|ualîons  d'une  théorie,  tous  les  caractères  de  symétrie 
des  milieux  où  le  pliénoniénc  a  été  observi 

Or)  te  défaut  de  toutes  li:s  lliéories  actuelles,  à  l'escep- 
lion  cependant  de  celles  de  M.  lioussinesq  (')  et  de 
M.  Sarrau  {*),  est  d'admettre  a  priori  une  couslitutiou 
pour  le  cristal,  constitution  qui  n'observe  pas  toujours 
complètement  les  conditions  de  symétrie,  et  d'en  déduit* 
naturelfement  des  formules  vérifiées  imparfaitement  par 
l'espérieuce.  Telles  sont  les  théories  deBrioi('),  Mal- 
lard (^)  et  Soimcke  C^), 

■  Le  grand  nombre  d'hypotlièses  que  Ketleler  (*)  et 
Lommel  (')admettentaudébut  de  leurs  travaux  U'scondi 
sébl  nécessairement  n  des  équations  incompatibles  avec 
la  symétrie  cristalline.  D'après  eux,  dans  les  solntions 
actives  et  les  cristaux  actifs  du  système  cubique,  il  exis- 
terait uti  plan  de  symétrie  parallèle  à  i'oude,  ce  quin'es^ 
pas  possible.  En  revaiiclie,  ils  laissent  absolument  de  côté"' 
les  axés  de  symétrie  de  ces  milieux. 

Dans  la  tliéorie  de  M..Voigt  (*),  les  liypotlièses  sont 


(')  BoussiHEso,  Journal  de  Liouville,  t.  XJII,  p.  3i3;  i- 
(')  Sarrau,  Journal  de  Liouville,   t.   \tl,  p.  17,  16G7 
I.  59,  1868. 
(  '  )  Briot,  Essai  aur  la  théorie  de  la  lumière, 
(')  Mallard,  Annalei  des  Mines,  iSËi. 
(')  Sdhnoke,  Mathématiques  Ann.,  t.  IX,  1876. 
(')  Ketteler,  Wiedem.  Annaten,  L.  XVI  et  LXXXVI,  il 
(■)  Lommel,  Wiedem.  Annaten,  t.  XIV,  i83i,  et  t.  \V, 
(•)  Vocal,  Wiedemann's  Annalen,  t.  XIX;   iaS3. 
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moins  noiiibreuses  ;  néanmoins  les  termes  complé- 
nieiilaîrfïs  des  équations  Ju  vide,  qui  9011L  introduits  ici 
comme  possibilités  n]alliémalî([ues,  sont  encore  iucom- 
paliblesavcc  la  symélrie.  D'ailleurs,  l'insuffisance  de  celte 
ihéorie  lient  aussi  à  ce  faiiqne  ces  lermes  compléme'n- 
laires,  qui  correspondent  à  des  forces  satisfaisant  au  prin- 
cipe de  la  conservalion  de  l'énpi'gie,  no  sont  pas  ions 
indiqués  par  M.  Voigt,  Il  y  en  a  un  qui  lui  u  cchappé  et 
qui  est  d'une  exliême  importance  parce  qu'il  est  introduit 
nellemenl  par  l'expérience,  comme  nous  te  verrons. 

Au  lieu  de  partir,  en  eil'et,  d'hypothèses  toujours  nom- 
breuses pour  expliquer  mécaniquementle  phénomène  de 
Japolarisalion  rolaloire,il  semble  très  naturel  d'essayer  de 
déduire  celle  explication  diriclemcnt  del'cspérrence.  On 
peut  clierclier  une  formule  analytique  basée  sur  des  lois 
pliysiquei  parfaili'ment  sûres  et  satisfaisant  aux  résultats 
espérinicntaus  du  MM.  Soret  ei  Sanaziii.  On  peut  essayer 
ensuite  de  déduire  de  celte  formule  des  équations  dilTé- 
rcntiplles  de  carnclère  mécanique,  satisfaisant  exactement 
et  complètement  à  tontes  les  conditions  de  symétrie,  et 
cherclirr,  enfin,  les  modèles  mécaniques  capables  de  four- 
nir CCS  équations. 

Mais,  avant  toute  recherche  de  ce  genre,  une  question 
se  pose.  Les  résultats  de  MM.  Soret  et  Sarrazin  sufliront- 
ils  pour  dévoiler  tous  les  terme;  importants  des  équations 
différentielles? 

Or,  les  éludes  de  M.  Mouton  sur  la  dispersion  du 
quartz,  de  Langley  sur  celle  du  sel  gemme,  de  M.  Car- 
vallo  sur  celle  du  spaih,  ont  nettement  montré  que  des 
lermes  des  formules  de  dispersion  qui  n'étaient  pas  indi- 
qués par  la  partie  visible  et  ultra- violet  te  du  spectre,  pre- 
naient une  importance  capitale  dans  l'infra-rouge.  Par 
suite,  dans  un  phénomène  analogue,  tel  que  la  dispersion 
roialoire,  il  est  indispensable  d'étudier  l'infia-rouge. 
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G'esl  celte  recherche  que  j'ai  d'abord  entreprise.  Je  l'ai 
ëlendue  à  la  dispersion  rotatotre  magnélique,  car  tous  les 
auteurs  des  théories  indiquées  au  début  ont  éteudu  leur 
analyse  à  ce  dernier  phénomène.  Il  était  évidenimenl 
intéressant  de  savoir  si  les  deux  phénomènes  suivent  les 
mêmes  lois. 

Le  présent  travail  se  divise  donc  en  deux  parties   : 
i"  Une  première  Partie  expérimentale  où   l'élude  des 
deux  phénomènes  est  faite  par  une  même  méthode; 

2°  Une  deuxième  Partie  théorique  où  les  résultats  sont 
discutés. 

Ils  permettent  d'établir  pour  le  quartz  des  équations 
satisfaisant  complètement  au  principe  de  la  conservation 
de  l'énergie  et  à  toutes  les  conditions  de  symétrie.  Ces 
équations,  étendues  à  une  direction  inclinée  sur  l'axe 
ternaire  de  quartz,  donnent  tous  les  phénomènes  observés 
en  lumière  convergente  sur  ce  corps. 

Après  la  découvei  te  de  Mcllonî  et  de  Briot,  de  l'action 
du  quariz  sur  les  lajons  calorifiques  obscurs,  les  premiers 
physiciens  qui  s'occupèrent  férieuscmenl  de  la  question 
furent  Desains  et  La  Provoslaye.  Leurs  premières  expé- 
~. --  riences  (')  démontrèrent  nettement  l'existence  du  phéno- 
mène ainsi  que  l'action  du  magnétisme  sur  les  mèmea 
rayons. 
■  Les  véritables   recherches  quantitatives  faîtes  par  les 

H  deux  savants  datent  de  1866  pour  les  rayons  calorifiques 

H  obscurs  du  spectre  solaire  et  de    1877  pour  ceux  delà 

H  lampe  Bourbouze. 

H  L'appareil  d'observation  est  le  snivant  : 

H  Les  rayons  calontîqucs  du  Soleil  sont  réiléchis  par  un 

^1  héliosiat  et  traversent  successivement  un  polariseur,  un 

H  quartz    et  un    analyseur.   Un    prisme   de   flint    les   étale 

L 


(')  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  3' aiirie,  l.XWIf  et  XXX. 
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1  spectre  qu'on  étudie  avec  une  pile  lliermo- 
)ii  noie  les  e£Fets  calorifiques  exercés  sur  la 
s  azimuts  rectangulaires  de  l'analyseurà  4^° 
la  position  présumée  de  la  vibration  émer- 
irtz.  La  rotation  se  trouvait  déterDiinée,  par 
iou  des  deux  efTets  calorifiques,  suivant  la  loi 
de  Malus,  établie  quelque  temps  avant  ces  expériences  par 
Desaîna  pour  les  rayons  obscurs. 

La  pile  lliermo-éleclrique  a  été  disposée  dans  des  ré- 
gions symétriques  des  couleurs  du  spectre  visible  par  rap- 
port au  rouge  extrême. 

Voici  les  résultais  obtenus  pour   i"'"  de  quartz. 
Pour  les  rayons  symétriques  du  : 


Ces  nombres  indiquent  une  décroissance  très  rapide  du 
pouvoir  rotatoire,  beaucoup  plus  rapide  que  ne  l'indique 
la  loi  de  Briot.  Mallieureusemenl,  ils  ne  se  rapportent 
pis  à  des  radiations  bien  connues  et  l'on  ne  peut  guère  en 
tirer  une  vérificaiion  théorique  bien  rigoureuse. 

M.  Hus^el  (')arepris,  eu  1891 ,  l'étude  de  la  dispersion 
rotatoire  du  quartz  par  une  méthode  très  ingénieuse  indi- 
quée par  l.ommel. 

Coiisidéioiis  un  parallélépipède  rectangle  formé  par 
deux  prismes  droits  en  quariz  accolés  suivant  les  faces 
hypoténuses.  Les  arêtes  du  parallélépipède  sont  paral- 
lèles à  l'axe  de  cristallisation  du  quartz  auquel  sont  nor- 
males les  bases.  L'un  des  prismes  est  destrogyreel  l'autre 
lévogyre. 

Si  dans  un  pi  an  moyen  parallèle  aux  arêtes  et  également 
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distant  lie  deux  faces  latérales  opposées  du  parallélépipède, 
un  rayon  rcctiligne  se  propage  parallclemeia  à  Taxe  de 
crisiallisalion,  la  rotatlou  éprouvée  par  la  vibration  de  ce 
rayon  sera  nulle.  Dans  un  plan  parallèle  an  pi  einicr,  mais 
distant  de^,  la  rotation  sera 


/est  la  longtieur  d'ii 
h  la  hauieur  du  bip 


iiptee  normalement  i 


moyen, 

pu  le  pouvoir  rotaloîre  de  la  radiation  considért 


Si  donc  on  suppose  que  la  vibraLÎoti  incklenle  soit 
dirigée  normalement  au  plan  moyen,  à  ta  soi'lie  iln  bi- 
prisme,  elle  aura  touiné  d'un  angle  g.  En  la  recevant  sur 
un  analyseur  croise  avec  le  polariseur  primilil',  l'inttriisïlc 
du  rayon  émergent  sera 

La  face  terminale  du  biprisme  appaiaiira  donc  recou- 
verte de  franges  obscures  parallèles  au  plan  moyen  cidonl 
les  positions  seront  données  par  rcr|ualion 

La  distance  de  deux  franges  consécutives  sera 


elle  augraenlera  avec  la  longueur  d'onde, 

Si    la  lumière  incidente  est  do  la   lumière  blai 
qu'on  la   reçoive,  après  l'analyseur,  sur  un  siietUoscope 
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dont  la  fenle  sera  orienli^e  narmalemcnl  aux  franges,  le 
specire  observé  sera  sillonné  lojigiludinalement  de  franges 
plus  resserrées  dans  le  bleu  que  dans  le  ronge.  En  mesa- 
ranl  les  dislanees  e  ei  e'  de  deux  franges  pour  les  longueurs 
d'onde  X  et  V,  les  pouvoirs  rolaloires  correspondants 
sfcront  à  la  relation 


e         pu 

Celte  mélhode  a  élé  employée  pour  le  spectre  visible  et 
pour  le  spectre  calorifique  obscur  du  Soleil. 

Pour  la  première  région,  les  nombres  obtenus  sont  en 
général  supérieurs  à  ceux  de  MM.  Soret  et  Sarrasin.  La 
différence  ,  presijue  loujours  plus  grande  que  l'erreuc 
maxima  indiqui''e  par  ces  deux  savants,  s'accentue  de 
plus  en  pins  à  mesure  qu'on  s'avance  vers  l'infra-rouge. 

Pour  la  partie  infra-rouge,  M.  Hussel  a  pris  comme 
point  de  repère  la  raie  Â  et  a  été  jusqu'à  la  radiation  il^ 
environ. 

Il  s'est  servi  de  la  méthode  pbospliorograpliique  de 
Becquerel,  en  utilisant  la  propriété  que  possèdent  les 
radiations  rouges  de  détruire  la  fluorescence  d'une  sub- 
stance fluorescente  excitée  par  les  radiations  violettes.  On 
peut  photographier  le  spectre  rendu  ainsi  visible  et  dans 
lequel  on  discerne,  avec  les  franges,  les  raies  infra-rouges 
solaires,  et  effectuer  sur  la  photographie  les  niesurea  mi- 
crométrïques  nécessaires. 

M.  Hussel  a  étudié  ainsi  5  raies  d'absorption  infra-rouges. 
Sa  méthode  repose,  comme  on  le  voit,  sur  la  mesure  des 
quantités  e.  Cette  mesure  semble  difficile  si  l'on  se  reporte 
à  la  photographie  donnée  dans  les  Annales  lie  ÏViede- 
mann.  Les  raies  y  semblent  très  larges  et  courbes.  Elles 
soDtnojéi'S  pour  la  plupart  dans  des  groupes  d'absorption 
très  obscurs. 


J 


r 
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J'ai  trouvé,  par  une  mélhode  différente,  des  nomlires 
un  peu  inférieurs  à  ceux  de  Husst^l.  La  dilïerence  observée 
dans  la  partie  visible  entre  les  résultais  de  MM.  Sorel  et 
Sarraziii  et  ceux  de  Husscl,  diliéreiice  qui  s'accentue  du 
côté  du  rouge,  se  retrouve  dans  rinfra-rouge  et  s'accentue 
dans  le  même  sens  par  rapport  à  mes  résultats. 

J'arrive  enfin  aux  expériences  de  M.  Carvallu  ('),  qui 
sont  de  beaucoup  plus  soignées  que  les  précédentes. 

La  métliode  emplojée  est  celle  de  Desains.  Les  rayons 
lumineux  d'une  latnpe  Bourbouze  passent  dans  un  pola- 
risateur  avant  de  tomber  sur  la  fente  du  collimateur.  Ils 
traversent  ensuite  un  quartz  et  un  prisme  de  spatb  qui 
sert  lui-même  d'analyseur.  Une  lentille  les  reçoit  et  donne 
dans  son  plan  focal  un  spectre  qu'on  étudie  avec  une  pile 
iher  mo-éj  ec  triq  ne . 

La  dispersion  du  prisme  de  spath  avait  été  étudiée  dans 
un  travail  antérieur  pour  quatre  radiations  espacées  dans 
le  spectre  infra-rouge  de  la  lampe  Bourbouze.  Ces  radia- 
tions correspondaient  à  des  déviations  connues  par  rapport 
à  la  raie  du  sodium  au  minimum  de  déviation;  il  était 
donc  possible  de  disposer  la  pile  sur  une  de  ces  radia- 
lions. 

Pour  une  de  ces  radiations,  la  mélliode  d'observation 
était  la  suivante. 

On  déterminait  approximativement  la  position  de  la 
vibration  à  la  sortie  du  quartz,  par  l'observation  des  dé- 
viations de  la  pile  pour  des  azimuts  distante  de  10'  du 
polariseur.  Le  minimum  de  déviation  correspondait  à 
l'azimut  d'extinction  de  la  radiation.  Ou  notait  ensuite 
les  déviations  pour  des  azimuts  à  4^"  environ  de  la  posi- 
tion approchée.  Soient  a  cl  a'  les  moyennes  correspon- 
dantes aux  déviations  observées  dans  des  azimuts  à  180° 

(')  Carvallo,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  189a. 
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et  u  l'angle  qui  doil  être  ajoute  à  4''"  pour  avoir  l'azimut 
I  véritable  (l'estinction,  on  a 


M,  Carvallo  a  opéré  avec  l'image  ordinaire  du  prisme 
dtispalh.  Elle  lui  adonné  Je  meilleurs  résultais  que  l'image 
extraordinaire  trop  faiblement  dispersée. 

Il  a  étudié  diverses  causes  d'erreurs,  en  particulier  celle 
qui  provient  de  la  largeur  considérable  de  la  pile  (i""",  6) 
qu'il  a  dû  employer,  largeur  niitcssiiée  par  la  faible  in- 
tensité du  spectre. 

Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  : 


b 


A  l'époque  où  ce  Mémoire  a  paru,  j'avais  déjà  com- 
mencé mes  expériences  depuis  un  an.  Je  possédais  alors 
un  plus  grand  nombre  de  résuhals  que  M.  Carvallo  pour 
les  premières  régions  du  spectre.  Mes  nombres  semblaient 
d'accord  avec  ceux  de  M.  Cai  vallo.  J'ai  poursuivi  mes 
recherches  jusqu'à  la  fin  du  spectre  solaire  et  j'ai  con- 
staté que  celle  concordance  n'existait  plus  à  mesure  que 
la  longueur  d'onde  croissait.  Mes  résultats  semblent  plu- 
tôt se  rapprocher  de  ceux  de  Desains.  Les  causes  de  celte 
difTéreoce  seront  indiquées  dans  la  suite  du  travail  avec 
quelques  objcciions  relatives  au  Mémoire  de  M.  Carvallo. 

En  réSumé,  on  voit  que  le  phénomène  de  dispersion 
rotaloire  magnétique  n'a  pas  été  étudié  quantilalivemenl. 
Pour  la  dispersion  rotatoire  naturelle,  des  travaux  plus 
sérieuK  ont  été  faits.   ?iéantnoins  les  résultais  obtenus, 


L 
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peu  nombreux  d'ailleurs,  sont,  je  crois,  sujets  à  objei 
lions.  C'est  pourquoi  j'ai  repris  l'étude  complète  des  dci 
phénomènes  en  clierchant  à  me  mettre  à  l'abri  des  causes 
d'erreurs  les  plus  graves. 

C'est  cette  élude  qui   fait  l'objet  des  Chapitres  sui- 


CHAPITRR  PREMIER. 

ÉTUDE  EXPÉRIMENTALE   DE  LA  DISPERSION  ROTATÛIBE 
NATURELLE  DU  QUARTZ 

DANS  LE  SPECTRE  INFRA-ROUGE  SOLAIRE. 

Il  se  présentait  imiuédiatemeiit  â  l'esprit  deux  mé- 
thodes : 

I.  La  méthode  phosphorographique  ; 

II.  La  méthode  d'exploration  du  specice  p^ir  la  pile 
tTiermo-ék'cti'ique  ou  le  bolomètre  de  Langley, 

]"  La  mélhode  phosphorographique  consistait  à  rece- 
voir, sur  une  substance  phosphorescente,  un  spectre  d'un 
réseau  ou  d'un  prisme,  dû  à  des  rayons  molaires  qui  ont 
traversé  uu  polariseur,  un  quartz  ou  le  corps  soumis  à 
l'action  magnétique  et  un  analyseur.  Une  bande  d'ex- 
tinction, vaiiahle  avec  la  position  de  l'analyseur,  aurait 
été  photographiée  à  côié  des  bandes  d'absorption.  Des 
positions  successives  de  celle  bande  sur  ditlérenies  photo- 
graphies, on  aurait  déduit  les  rotations  relatives  à  des  ra< 
dialioiis  de  longueur  d'onde  connue. 

Sous  cette  forme,  la  méthode  m'a  semblé  peu  com- 
mode. Outre  les  nombreuses  difficultés  de  réglage  et  de 
comparaison  des  diverses  photographies,  elle  présentait 
un  inconvénient  très  grave.  Le  spectre  infra-rouge  solaire 
contient  des  groupes  de  raies  d'absorption  souvent  très 
larges,  surtout  à  partir  de  la  radiation  iV-.  La  bande  d'ex- 
liiirtion,  elle-mûme  liés  large,  devait  être  photographiée 
bisscclée  par  une  raie  d'absorption,  aGn  d'opérer  sur  une 
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raJiatioii  connue.  A  cause  Jes  dimensions  el  de  l'uiiifor- 
niité  desgi'oupes  de  rait's,  une  telle  coïnddeiicu  élail  im- 
possible à  éialdir.  Klle  n'aurait  pu  èire  produite  avec 
succès  que  dans  la  partie  très  restreinte  du  spectre  où  les 
raies,  peu  larges,  sont  en  pelil  nombre.  Dans  tes  condi- 
tions, des  mesures,  forcément  peu  nombreuses,  n'auraient 
donné  aucune  indication  théorique  bien  nette. 

Pour  la  dispersion  rotaloire  magnétique,  l'application 
de  celle  mtiihode  était  impossible,  à  couse  de  la  variation 
inévitable  du  courant  niagnélisant  durant  une  pose  tou- 
jours longue. 

3°  Comme  instrument  d'exploration,  le  bolomètre  tel 
que  l'indique  Langlej  est  parfait.  Je  dois  avouer  que  je 
n'ai  pu  obtenir  avec  lui  des  résullata  supérieurs  à  ce 
delà  pile  tliermo-électrique.  J'attribue  cet  insuccès  n  demi  I 
raisons.  En  premier  lieu,  je  n'ai  pu  me  procurei'  des  lan 
de  platine  des  dimensions  indiquées  par  Langley,  el,  en 
second  lieu,  la  sensibilité  du  galvanomètre  dont  j'ai  pu 
disposer  n'a  pas  été  suffisante. 

Je  me  suis  donc  servi  constamment  de  la  pile  tliermo- 
électrique.  Eu  augmentant  d'un  côté  la  sensibilité  du 
galvanomètre  et  de  l'autre  celle  de  la  pile,  c'est-à-dire 
en  ne  négligeant  aucune  des  conditions  d'isolement  des 
soudures  et  des  fils  conducteurs,  j'ai  pu  oblenirdes  résul- 
tats concordants. 

Il   s'agissait  d'isoler    dans    la  partie  infra-rouge  d'un 
spectre  solaire  une  région  très  fine  dont  la  longueur  d'oude 
moyenne  fût  connue,  d'en  déterminer  la  rolalion  natu- 
relle pour  le  quartz  et  la  rotation  magnétique  pour  une 
_         substance  donuée. 

■  La  région  étudiée  était  limitée  par  l'ouverture  de  la 
I       pile,  ouverture  qui  n'a  jamais  dépassé  0""°,  5  et  qui  éiait 

■  déterminée  systématiquement  pour  la  plus  grande  préci- 
m      sion  dans  chaque  région  du  spectre.  Puisqu'il  était  néces- 

■  saire  d'avoir  une  ouverture  Unie  pour  la  pile,  on  avait 
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toui  intérèl  à  disperser  le  plus  possîbli;  les  radiations  du 
spectre,  sans  Irop  all'aiblir  cependant  leur  action  calori- 
iiqiie.  Pour  celte  dernière  raison,  remploi  du  réseau 
romiue  appareil  dispersif  ëtail  h  rejeter,  car  la  clialeur 
se  trouvait  répartie  sur  plusieurs  spectres  et  nccessaïre- 
meni  très  faible  pour  chacun  d'eux.  D'ailleurs  l'empiè- 
temenl  des  spectres  les  uns  sur  les  autres  était  un  très 
grand  inconvénient. 

Je  me  suis  donc  servi  d'un  prisme  de  flint  très  dense, 
absorbant  peu  Ii'S  radiations  infra-rouges  et  donnant  en 
même  temps  un  spectre  très  pur.  Il  est  évident  qu'en 
principe  l'emploi  d'un  prisme  très  dispersif  est  indispen- 
sable, afin  que  la  difl'érence  des  longueurs  d'onde  des 
radiations  extrêmes  tombant  sur  la  pile  soit  très  petite. 
En  fait,  les  expériejices  de  M.  Carvallo  le  montrent  net- 
tement. A  la  page  i  ati  de  son  Mémoire,  on  voit  qu'il  a 
d'abord  opéré  sur  le  spectre  extraordinaire  d'un  prisme 
de  spatb  ei  ensuile  sur  le  spectre  ordinaire.  Les  nombres 
obtenus  avec  le  premier  spectre,  moins  étendu  que  le 
second,  ne  sont  pas  aussi  concordanls  que  ceux  du 
deuxiènie. 

Il  faut  dire  que  dans  ce  travail  la  largeur  de  l'ouver- 
ture de  la  pile  a  toujours  été  i  ""ï  6  pour  un  spectre  très 
peu  étendu  et  avec  une  souice  si  peu  intense  et  si  variable 
que  la  lampe  lïourbouze. 

La  nécessité  de  connaiire  les  longueurs  d'onde 
es  des  réglons  observées  du  spectre  exigeait  la 
tance  exacte  de  la  dispersion  du  prisme  de  flint 
région  infra-rouge.  Cette  dispersion  a  été  étudiée 
léthode  d'analjse  de  Fizeau  et  Foucault.  Je  vais 
r  rapidement  ces  reebcrcbes  dont  la  niarclie  diffère 
peu  de  celle  de  M,  Mouton  (  ' }. 


moyen 

pour  1. 
p»,  1. 
indiqu 

ETUDE  DF.  L4  DISPERSION  INFHA-RflUGE  DU   PRISUE  DE   FUNT. 

Od  sait  que  bi,  entre  un  nicol  polariseur  et  un  anal^ 
seur,  on  introduit   normalement  aux   rayons   lu; 
une  lame  de  ([uarlz  laillee  parallèlement  à  1' 
pale  de  la  lame  cristalline  étant  à 


axe,  la  sec- 
45°  des  sec- 
rallèles  ou  croisées  des  niçois,  on  ob- 
rc  formé  pnr  ces  rayons  luaiini^iix  des 
lent  brillant!  s  et  obscures.  Si  X  est  la 
irrespondant  au  centre  d'une  frange 
nr  de  la  lame  et  it' — n   la  différence 


tion  pi 

tioDS  principales 
lient  dans  un  spci 
bandes  altcrnalivt 
longueur  d'onde 
obscure,  e  l'épai.^ 
des  indices  extraordinaire  et  ordinaire  du  quariz  corres- 
pondant à  ).,  on  a 


p  est  un  nombre  entier  impair  si  les  sections  des  niçois 
sont  parallèles  et  pair  si  elles  sont  perpendiculaires. 

Considérons  maintenant  deux  franges  obscures  du 
speilre  visible,  situées  par  exemple  l'nne  dans  le  rouge, 
l'autre  dans  le  bleu.  Soient  X,  el  Xj  les  longueurs  d'onde 
correspondant  aux  centres  de  ces  franges  cl  p,  le  numéro 
d'ordre  de  la  frange  du  rouge;  le  numéro  d'ordre  de 
l'eulre  fiange  sera  p,-{-2^,  q  étant  le  nombre  de  franf 
comprises  entre  les  radiations  X,  ei  Xj. 

On  aura 


•y\  etj^ï  sont  les 
On  déduit 


'aleurs  de  la  fonction  j  pour  X)    et  Xj. 
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Si  yt  et  _j'j  sont  connus,  celle  équation  di 
(pi  sera  le  nombre  eniler,  pair  si  les  seciioiis  des  niçois 
sont  croisées,  impairs!  elles  sont  parallèles,  le  plus  voisin 
de  la  racine  de  celte  ét[uation  ). 

Connaissant  f?,,  nous  aurons  e  par  lis  relalions 


En  opérant  sur  plusieurs  couples  de  frang''s,  nous 
pourrons  avoir  plusieurs  valeurs  de  e. 

Nous  avons  supposé  connues  pour  Loules  les  radialioni 
du  spectre  visible  les  quantités  j-.  Or  M,  Blaeé  de  Lé- 
pinay  (')  a  déterminé  très  esactement  les  valeurs  de  jr 
pour  dix-huit  radiations  du  spectre  visible. 

Il  a  d'ailleurs  donné  n ne  formule  empirique  pormeltant 
de  calculer  ces  quautiiés 


io»(n'— n)  =  8,Gg25^-- 


B5  X  ir>-»        1,4291  ■ 


L'erreur  iulroduite  par  l'iiiIerpoUlion  est  an  plus  de 
^jjî^pourjf-.  Cette  erreur  agira  au  plus  sur  le  -j^  de  inicroh 
de  l'épaisseur  e  puisque  p  est  connu  exactement. 

Cette  ntétbode  d'observation  va  nous  servir  pour  la 
graduation  de  notre  prisme  Je  Qint  dans  l'infra-rouge. 

Soil,  en  effet,  ujie  lame  de  quajta  mince  parallèle  à 
l'axe.  iS'ouB  déteruiiuons  les  longueurs  d'onde  des  milieux 
des  quelques  franges  qu'elle  donne  dans  le  spectre  vi- 
sible. La  formule  précédente  nous  donne  les  j'' corres- 
pondant à  ces  \,  d'où  le  numéro  d'ordre  de  la  dernière 
frange  visible  du  côté  du  rouge,  et  répaisscur  de  la  lame. 
JNous  connaîtrons  alors  le  nondjre  des  franges  possibles 
dans  l'infra-rouL^e  et  les  numéros  d'ordre  correspondants. 
Nous  produisons, ensuite  ces  franges  dans  le  spectre  du 
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prisme  de  flini;  nous  déterminerons  avec  la  pile  tliermo- 
éleclriqiie  leur  position  par  rapport  à  la  raie  du  sodium 
au  minimum  de  déviation.  Si  alors  pour  chaque  frange 
nous  connaissons  la  valeur  de  rJ —  n^  nous  aurons  la  lon- 
gueur d'onde  moyenne  X  correspondant  à  une  frange  par 

la  formule 

^  (n' — Ti)e 

P 

Cette  mesure  nécessite  donc  deux  séries  de  mesures 
préalables  : 

1°  Une  élude  soignée  de  l'épaisseur  des  lames  de  quartz 
servant  à  la  graduation. 

a**  Une  recherche  des  valeurs  {n' —  n)  pour  les  régions 
explorées  du  spectre. 


CHAPITRE  II. 

ÉTUDE  DES  LAMES  DE  QUARTZ. 

Cinq  lames  de  quartz  m'ont  servi  pour  ces  recherches. 
Quatre  ont  été  construites  par  M.  Werlein  sur  mes  indi- 
cations, la  cinquième  appartenait  déjà  au  laboratoire. 

Voici  l'appareil  employé  pour  la  détermination  de  leur 
épaisseur. 

Fig.  I. 


o  .-■ 


t 
A 


i--f 

L     L' 


_J 


S  et  A  constituent  la  source  et  la  lentille  d'une  lampe  de 
projections  (lumière  Drummond).  Les  rayons  lumineux 
rendus  parallèles  traversent  successivement  : 

1°  Un  prisme  de  Foucault  P,  supporté  par  un  trépied  à 
vis  calantes  et  mobile  autour  d'un  axe  horizontal^ 
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2°  Lalamedeqiiariz  L  montée  sur  le  système  suivant. 

Une  plaque  épaisse  de  cuivre,  mobile  autour  de  la  ver- 

licalp,  présente  en   son   centre  une  ouverluie  circulaire 

dans    laquelle   tourne  une  rondelle  C  mue  par  la  vis  V 

(.fie-  ')■ 


Dans  celle  rondelle  s'engage  à  froilemenl  doux  une 
bonndte  qui  porte  la  lame  de  quariz.  Une  boucle  de 
cuivre  entoure  la  bonnelte  et  se  termine  par  une  lige  l 
qui  est  susceptible  de  se  mouvoir  en  entraînant  la  hon- 
nette  entre  les  deuTt  buttoirs  ael  b,»  ^5°  l'un  de  l'aulre. 

Celte   disposilion    nous    permet   dobienîr    un    réglage 
complet  de  la  lame  par  rapport  au  faisceau  lumiiieus. 
3"  Une  lentille  acbromat!que  L'  donnant  une  image  de 
-la  lame  sur  la  fente  du  goniomètre. 

'  Un  analyseur  centié  exactement  dans  une  monture 
I  mue  par  une  roue  dentée  au  centre  d'un  cercle  divisé. 

5"   Un  goniomètre  dont  la  fente  ordinaire  a  été  rem- 

Cplacée  par  une  fente  soignée  à  lis  d'orientation,  qui  sert 

f  jux  expériences    de    ditlTraction.    On    avait   substitué    au 

me  ordinaire  un  réseau  de  Brunner  et  la  lunette  d'ob- 

lervaiion  présentait  un  faible  grossissement. 

L'e  cercle  divisé  du    goniomètre    donnait   esactemeut 

[.(/.S  et  les  i5''àreslime. 

Les  conditions  de  réglage  sont  les  suivantes  : 
i"  Il  faut  disposer  les  sections  principales  des  nîcols 
exactement  parallèles  ou   perpendiculaires  et  la  section 
principale  de  lame  à  45°  des  précédentes. 
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a°  Le  cercle  gradué  du  gonîomèirc  étaui  liorizonial,  la 
fente,  le  relicule  doivent  être  rendus  parallèles  à  une  di- 
rection verticale. 

On  saùsfait  à  ces  condilious  de  la  façan  suivante  :  La 
lunette  est  d'abord  réglée  sur  l'infini.  Avec  celte  lunette 
on  dispose  la  fente  dans  lu  plan  focal  du  collîmaieur. 
L'horizon lalilé  d'un  des  fils  du  réticule  était  obtenue  par 
la  condition  de  suivre  un  point  donné  de  la  fente,  un 
grain  de  poussière  par  exemple,  quand  on  déplaçait  ta  lu- 
nette, ou  la  verticalité  en  visant  un  Gl  à  plomb  à  SI 
très  fin. 

L'oriculaiion  de  la  fente  était  réglée  d'aprûs  celle  du 

On  disposait  convenablement  le  système  polarisant  de 
la  façon  suivante  :  La  lame  de  rjuai  tz  est  enlevée  et  l'on 
amène  les  deux  niçois  à  l'extinction  en  visant  la  fenle 
avec  la  lunelie.  On  interpose  ensuite  la  lame  normale- 
ment aux  rayons  lumineux,  en  faisant  coiticider  les  fais- 
ceaux incident  et  réfléchi.  Au  moyen  de  la  vis  V  [fig.  a), 
on  fait  lournei'  la  rondelle  C  jusqu'à  rétablissement  de 
l'extinction.  La  section  principale  de  la  lanie  se  trouve 
alors  être  parallèle  à  l'une  des  sections  des  niçois. 

On  amène  ensuite  la  tige  /  contre  le  butoir  b,  en  lais- 
sant la  rondelle  et  la  bonnette  fixes.  On  l'amène  ensuite 
contre  le  butoir  a  en  entraînant  avec  elle  la  bonnette 
porlc-laine.  La  section  principale  de  la  lame  se  trouve 
alors  à  45°  de  celles  des  niçois, 

Quant  au  réseau,  il  était  ilxé  sur  la  plate-forme  avec 
nn  peu  de  cire  molle.  On  disposait  ensuite  dans  la  flamme 
dii  sel  fondu  et  l'on  réglait  le  réseau  de  façon  que  tes  raies 
du  sodium  de^  divers  spectres  soient  parallèles  au  Gl  ver- 
tical du  réticule  et  que  leurs  milieux  coïncident  toujours 


epoj 


nt  de  croisement  des  fils  du  réticule.  Ces  con- 


ditions remplies,  on  est  sûr  que  le  réseau  est  normal  à  la 
plate-forme  sur  laquelle  il  repose  el  que  ses  traits  sont  pa- 
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rallèlca  à  la  fente.  On  s'assurait  d'ailleurs  que,  dans  sa 
position  au  minimum  de  déviation,  la  raie  de  cliar^uc 
spectre  remplissait  les  conditions  indiquées. 

Dana  l'observaLion  des  franges  de  Fizoaii  et  Foucault 
qui  se  produisent  dons  le  premier  speciri'  de  droite  et 
celui  de  gauclie,  j'ai  tenu  compte  des  remarques  indiquées 
p.iM.  GcruoiC). 

Dans  aucun  cas  la  partie  la  plus  obscure  de  la  bande 
n'est  au  milieu.  A  cause  de  la  différence  des  actions  lumi- 
neuses des  radiations  situées  de  part  et  d'autre  de  la  véri- 
table radiation  qui  satisfait  à  l'équation  d<;  Fizeau,  il  est 
certain  que  la  partie  la  plus  obscure  semblera  rejetée  du 
rôléderexlrémitédu  specire  la  plus  proclie.  D'où  nécessité 
d'augmenter  la  largeur  de  la  fenie  et  même  de  concentrer 
sur  elle  la  lumière  avec  une  Icniille  cylindrique  afin  de 
noyer  les  bords  de  la  bande  dans  des  flots  de  lumière  et 
de  dessiner  plus  nettement  la  partie  intéressante. 

En  outre,  pour  les  franges  des  extrémités  du  specire, 
comme  l'intensilé  des  dernières  radiations  rougea  et  vio- 
lettes est  très  faible  vis-à-vis  du  jaune,  pour  que  rœil  ne 
soit  pas  ébloui  par  cette  dernière  radiation  intense  et 
puisse  voir  nettement  la  bande  sur  le  fond  sombre  qui 
l'enviroune,  ou  supprimait  les  radiations  gênantes  au 
moyen  d'écrans  disposés  entre  le  réseau  et  la  luneile. 

D'ailleurs,  pour  annuler  complètentenl  les  erreurs  pro- 
venant de  ce  fait,  on  a  eu  soin  de  faire  pour  cliaque  bande 
deux  mesures,  une  en  allant  du  violet  jusqu'au  rouge  et 
l'autre  en  sens  contraire. 

D  après  ce  qui  précède,  on  voit  comment  s'eUecluent 
les  observations. 

L'a]ipareil  réglé,  on  commençait  par  diminuer  la  lar- 
geur de  la  fente.  On  disposait  du  sol  fondu  dans  la  flamme 
de  la  source.  On  amenait  le  réticule  de  la  lunette  sur  la 
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raie  da  sodium  du  premier  spectre  de  gauche,  raie  qu'on 
mettait  au  minimum  de  déviation  en  tournant  lentement 
la  plate-forme  du  réseau.  On  notait  la  division  correspon- 
dante du  cercle.  Ou  passait  de  là,  sans  louclitr  au  réseau, 
à  la  première  frange  de  gauche  après  avoir  élargi  la  fente 
pour  le  uiasimum  de  netteté.  On  opérait  Je  même  pour 
les  autres  franges.  Après  la  dernière,  on  continuait  à  dé- 
placer un  peu  la  laiielle  vers  la  gauche  eti'on  reveuaît  sur 
ses 'pas  en  refaisant  les  mêmes  observations.  Ou  notait 
ensuite  la  position  de  la  fente  et  l'on  effectuait  sur  le  pre-    i 


mer  spectre  d 


site  la 


Celle  opération    répétée  plusieurs  fois  a  donné  pour   ■ 
chaque  lame  : 

1°  La  déviation  moyenne  du  milieu  de  chaque  frange 
par  rapport  à  la  raîe  du  sodium  au  minimum  de  dévia- 
tion; 

a"  La  déviation  minimum  du  sodium  d'où  la  constante 
du  réseau. 

La  longueur  d'onde  du  milieu  de  chaque  frange  était 
donnée  par  la  formule 


Xa  longueur  d'onde  du  sodium  est  prise  égale  à  oV-,  SSga, 
(I  H-  è  la  somme  d'un  intervalle    vide   et  d'un  intervalle 

plein  du  réseau, 
m  le  numéro  d'ordie  du  spectre, 
ôo  la  déviation  minima  de  la  raie  du  sodium, 
3  la  déviation  du  milieu  de  la  frange  par  rapport  à  la  raie 

du  sodium  au  minimum  de  déviation. 


^"=t«  +  i)si„!^ 
pour  le  premier  spectre;  on  en  déduit  (a 
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Pour  le  mÉnie  spectre,  la  longueur  d'onde  d'une  baiitle 
sera  donnée  par  la  formule 

Voici  un  exemple  des  observations  faîtes. 

Lame  A  de  Werlein.  —  Sections  des  niçois  parallèles^ 
Deux  bandes  obscures  :  une  dans  le  vert,  une  auLre  dans  le  violet. 


3i.'|.33.  3i5.  7.1! 

3ij.3i.3a  3t5.  •j.Sl 

3i4.3i.i5  3i5.  7.  i 

3i4.33.t5  3iS.  7.^ 

3,4. 31.^5  3i5.  7.- 

3ii.3i.oo  3i5.  ji 


Dans  chaque  culonne,  sont  séparés  par  des  lignes  en 
hlanc  lei  couples  d'observations  faits  sur  chaque  bande, 
dans  l'ordre  indiqué  [plus  haut.  Les  positions  de  la  fenie 
étalent  naturcllemeui  prises  entre  les  observations  pour 
chaque  spectre. 

Ou  déduit  du  Tableau  précédent  les  moyennes  suivantes  : 


3o.:35:i5" 

3oa'to'. 

ô'     3o3: 

301.36. i5 

301.10. 

5      3o3. 

301.3j.45 

30I.I0. 

0      3u3. 

301.35. 45 

3oi.,,. 

3o3. 

3ui,35.4â 

3oa.io. 

5      3o3. 

3oi.35.3o 

3oa.io. 

5       3o3. 

6*8'  3^57"  i"35'ïj' 

D'où,  comme  inoyennea   des  doi 
nombres  suivants  : 


Ci  S' 


observations,    lei 


Déviation  ilu  sodium 6.45.ii 

Déviation  de  la  bande  du  vert.  .  .  34. 5S 

Déviation  delà  bande  du  violet..     i/iH.'it 

Des  observations  analogues  ont    été  faites  a^cc  les  sec- 
i  des  uicols  croisées.  On  a  eu  avec  la  lame  A  deux 
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franges  obscures,  Tune  à  la  limite  du  violet  du  côté  du 
jaune,  l'autre  dans  Torangé. 

Voîci   les  moyennes  des  seize  observations  faites  sur 
chaque  bande  : 


O  »  DP 


Déviation  minima  du  sodium 6.45.3i 

Déviation  de  la  bande  du  jaune -f-        9.27 

Déviation  de  la  bande  du  violet —  i.   6.42 

La  mojenne  des  observations  faites  pour  la  raie  du  so- 
dium sur  les  lames  A^  et  II^  (  *  )  a  été  de 


^ 


6°4y28^ 


La  moyenne  des  observations  faites  sur  les  lames  I^,  11^, 

IVw  a  été  de 

6<>45'i6'. 

La  moyenne  de  toutes  les  observations  a  été  de 

6°45'2o\ 

De  ce  dernier  nombre  on  déduit 

a-^-h  =^  4^î999         à         0,002  près. 

On  a  pris  pour  le  calcul  \{s  =  ot^,  5892,  moyenne  des  lon- 
gueurs d'onde  des  deux  raies  du  sodium. 

Au  moyen  de  celte  quantité,  il  nous  est  facile  de  déter- 
miner les  longueurs  d'onde  correspondant  au  milieu  de 
chaque  raie. 

L  Lanie  A.  —  Sections  des  niçois  parallèles^ 

Première  bande  (vert) ^i  =  o^? 5385 

Deuxième  bande  (violet). .     ^2=  01^,4507 

Sections  croisées. 

Première  bande  (orangé). .     Xi  =ot^,6o23 
Deuxième  bande  (violet)..     Xj  =01^,4924 


('  )  Dans  la  désignation  des  lames,  les  indices  W  et  L  indiquent  la 
provenance  (  W  Werlein;  L  laboratoire). 
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Les  valeurs  de  jy  correspondant  à  ces  langueurs  d'onde 
et  calculées  par  la  formule  de  M.  Macé  de  Lcpinay  sont  : 

î-, yi  =3oi,6.{ 

>.î j-,  =3;6,5. 

y, j'i  =3.1o,88 

K X  =  ii6,ûo 

Des  deux  premières  valeurs  de  y,  on  déduit 

P       ^  3o  T_^  ^ 
/>-^v         376,51' 

d'où 

p  =  8,o5, 
on  prendia 

/.  =  K 

pour  numéro  d'ordre  de  la  dernière  bande  visible  ).) .  Avec 
les  deux  autres,  on  a 

/>      _  3JO.S8 
P^-.'-~  ii6,oo' 
d'où 

P=  9,07. 

On  prend  p  ^  g  comme  numéro  d'ordre  de  la  dernière 
bande  visible  correspondant  h  /',. 

Les  épaisseurs  de  la  lame  déduites  de  ces  observations 
sont  : 

1" 8  =  e  X  3oi  ,64  d'où         e  =  263  ,a 

2" 10  =-  ex37G,5i  .1  e  =  265,5 

3" 9  =  ex34o,88  »  ,      e  =  264 

4' 11  =  6X476  B  e  =  ï64,8 

d'où  la  moyenne  aôSl'  pour  l'épaisseur  delà  lame  cris- 
talline A.  On  peut  admettre  qu'elle  est  connue  à  ^  [*  près. 

Des  observations  précédentes,  on  déduit  les  numéros 
d'ordre  des  franges  produites  par  A  dans  l' infra-rouge, 

1"  Sections  parallèles. 

Le  numéro  d'ordre  de  la  dernière  frange  visible  étantg, 
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les  franges  correspondantes  de  T infra-rouge  auront  pour 
numéros  les  nombres 

7,5,3,1. 

2°  Sections  croisées. 

Le  numéro  de  la  dernière  bande  étant  8,  les  numéros 
des  franges  de  Tinfra-rouge  seront 

Au  moyen  de  ces  nombres,  nous  déduisons  les  valeurs 
correspondantes  desj^  au  moyen  de  la  relation 

^0=^.2651^, 

et  de  là  \  quand  nous  connaîtrons  n'  —  n. 

J'ai  développé  les  calculs  correspondant  à  une  lame. 
Je  n'indique  que  les  résultats  relatifs  à  toutes  les  autres 
dans  le  Tableau  qui  suit. 

Épais-  N°*  d'ordre 

N°"          seur  des 

d'ordre   déduite  bandes  possibles 

des         pour  dans 

Lame.             niçois.               visible,     bandes,  la  lame,  l'infra-rouge. 

s.  parallèles  j^  =  ^'^^^J      \    ]  7,5,3,. 


Bandes 

obscures 

Position 

du 

des 

spectre 

niçois. 

visible. 

w 


265 


.   ,        \  X  =  o,6o23       8     .  ^    , 

S.   croisées    {^  ,     ,  \  K^.t^.i 

A  =  0,4924     10     j  '     ' 


242,7 


S.  parallèles    X  =0,5189  5  ]                     3,  i 

IIl....^  o          .  ,       \  X  =  o,638o  4  \     i4iî'> 

J  S.  croisées    ]  .            ,/,/r  c                          2 

(  A  =  0,4445  6  / 

)S.  parallèles  <  ^  ~~    '       r  1 

(  A  =0,4995  9  I 

\  ^          .   ,        \  A  =o,5oi2  8  l 

f  S.  croisées    \  ^  ,_  \ 

\                           \  A  =0,4517  10  / 

-,          K  S.  parallèles     X  =  0,5982  3  ) 

*^^-"(  S.  croisées       X  =  o,4593  4  (       ^ 

--^         l  S.  parallèles     X  =  o,4748  5  ) 

^^•••j  S.  croisées       X  =  0,5786  4  \     ^^^ 


5, 

3, 

1 

6, 

4, 

2 

t 

2 

3, 

t 
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CHAPITRE  III. 

RECHERCHES  DES  VALEURS    DE  n' ~  a,   POUR   LRS  FRANGES. 

On  a  vu  que  la  connaissance  des  valeurs  exactes  de 
n'  —  «,  diiïérence  entre  les  indices  eslraordinaire  et  ordi- 
naire (lue[uarlz  pour  les  régions  éludiees  du  spectre  infra- 
rouge, était  absolumeni  nécessaire  à  la  déieniiinalion  des 
longueurs  d'onde  de  ces  régions.  Celle  dilTéreuce  n'esl 
Lien  connue  cjue  pour  le  spectre  visible,  giàce  aus  tra- 
vaux de  M.  MacédeLépinay  ('). 

Pour  la  partie  infra-rouge,  je  n'avais  à  ma  (lispositÎDn 
que  les  nombres  donnés  par  M,  Mouton,  dans  le  Méinoii.e 
dont  j'ai  déjà  parlé.  Ces  nombres  se  rapportent  à  quatre 
radiations  espacées  tout  le  long  du  spectre  d'une  lampe 
Bourbouze,  c'est-à-diie  dans  un  intervalle  de  01^,7  à 
ai^,  a. 

Pour  tes  bandes  définies  par  les  lames  de  quartz,  les 
valeurs  de  n' —  n  sont  inconnues.  J'aurais  pu,  il  est  vrai, 
me  servir  des  formules  calculées  par  M.  Carvallo  {'), 
pour  la  dispersion  des  indices  du  quartz  tout  le  long  du 
spectre,  mais  je  n'auiais  eu  aucune  idée  du  degré  d'ap- 
proximatiin  des  nombres  calculés,  car  ces  foimules  con- 
cordent surtout  pour  le  spectre  visible,  La  différence 
entre  les  nouibres  exacts  et  les  nombres  calculés  aurait 
eu  une  iniluence  considérable  sur  les  longueurs  d'onde 
déduites. 

J'ai  donc  préféié  chercher  directement  les  quanlités 
n'  —  n  en  étudiant  la  dispersion  ordinaire  et  extraordi- 
naire du  qnai'tz. 

Le  pjincipe  de  la  méthode  est  le  suivant  :  on  déter- 
mine, au  moyen  de  la  pile  tlicrmo-électrique,  la  position 

V)  Loc.cil. 

(■)  Thèse,  Uaulhier-Villars. 
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(l'une  frango  donnée  par  une  des  lames  de  quarlz.  Si  5 
em  la  déviation  du  milieu  de  celle  frange  par  rapport 
à  la  raie  du  sodium  an  minimum  de  di^vialion,  on  a  l'in- 
dice correapondaut  au  moyen  des  deux  formules  (i) 


!-(^-)-' 


L 


A,  angle  réfringent  du  prisme  ; 

D,  déviation  minima  de  la  raie  du  sodium  ; 

r,  l'angle  formé  par  le  rayon  réfracté  à  l'intérieur   du 

prisme  avrc  la  normale  à  la  face  d'émergence; 
»,  l'indice  de  la  radiation  considérée. 

La  valeur  de  A  a  été  déterminée  par  une  mesure  di- 
rectej  celle  de  D  peut  être  calculée  au  moyen  des  indices 
du  quartz.  Elle  a  d'ailleurs  été  aussi  mesurée  direc- 
tement. 

Les  résultats  de  ces  mesures  seront  indiqués  à  la  an 
du  Chapitre,  à  propos  des  calculs  relatifs  aux  indices 
de  Tinfra-rouge. 

La  détermination  de  5  a  été  faite  avec  l'appareil  sui- 
vant : 

Les  rayons  solaires  réllécliis  par  un  hélioslat  pénétraient 
par  une  ouverture  de  lo'^'"  de  diamèire  dans  une  chambre 
obscure  et  traversaient  successivement  : 

1°  Un  polariseur  de  Foucault  à  ouverture  diapliragmée, 
a6n  de  n'utiliser  que  la  partie  centrale  fournissant  un 
faisceau  parfaitement  polaiisé  dans  un  seul  plan. 

Avec  l'analyseur  employé,  l'exlinctîon  des  rayons  du 
soleil  était  complèle. 

3°  La  lame  de  quartz  parallèle  à  l'a?ce,  montée  sur  le 
support  indiqué  précédemment. 

3°  Une  lentille  cylindrique   dont  le   foyer  rectiligne 
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;c  une  fente  susceptible  de  trois  mouvements 

(mouvemeat  vertical    et    mouvements  de 

ur  de  deux  axes   borizontaiix  perpendîcu- 


;ol  analyseur  centre  sur  un  cercle  divisé,  mù 
e  dentée,  devant  un  veriiier  tixe.  Le  cercle  et 
le  veriiier  Joiinent  la  ruiuiite. 

3°  Une  K'ntille  achromatique  formant  avec  la  fente  un 
collimateur. 

6°  Un  prisme  de  quartz  parallèle  à  l'axe,  reposant  sur 
uue  plate-forme  à  trois  vis  calantes,  disposée  au  centre 
d'un  cercle  divisé  horizontal,  garni  d'un  vernier  donnant 
la  ^  minute  et  à  l'estime  les  i5  secondes. 

j"  Une  lentille  objective  achromatique,  qui  faisait  con- 
verger les  rayons  lumineux  sortis  du  prisme  sur  les  sou- 
dures d'une  pile  thermo-élecirique. 

La  pile  tliermo-éleclrique  P  (Jîg.  4  )  était  calée  à  l'aide 
de  hlocs  de  liège  isolants  dans  l'intérieur  d'une  petite 
bohe  B  munie  d'une  ouverture  parallèle  aux  soudures  de 
la  pile.  Deux  autres  petites  ouvertures  livraient  passage 
aux  bornes  p  et  p'  de  la  pile. 

Cetle  boite  B  était  placée  dans  une  autre  boite  A  de 
aS""  de  longueur  sur  i5™  de  largeur  et  de  hauteur.  Elle 
reposait  par  l'intermédiaire  d'une  plaque  de  parafGne  et 
de  papier  parafQné  dans  une  cavité  creusée  dans  la  paroi 
inférieure  de  la  boite  A. 

D'un  côté,  cetle  face  inférieure  était  prolongée  parune 
plate-forme,  qui  venait  s'attacher  à  l'alidade  portant  le 
vernier  du  cercle  divisé.  De  l'autre  coté,  elle  était  garnie 
d'une  plaque  en  bois  c,  à  faces  planes  et  parallèlts,  qui 
glissait  sur  une  autre  plaque  semblable  montée  sur  un 
support  à  crémaillère. 

Sur  la  plate-forme  se  trouvaient  deux  colliers  demi-cir- 
culaires portant  un  luhe  dont  une  partie  postérieure 
mobile  péuéirait  dans  la  grande  boite  et  venait  s'appli- 
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quer  sur  l'ouverlure  de  la  boîte  B,  tandis  que  la  partie 
antérieure  fixe  soutenait  la  lentille  objective  à  une  petite 
distance  de  l'enceinte  du  prisme. 

Les  fig,  3  et  4  éclaireront  la  description  précédente. 


Fig.  3. 


■'v 


Il  est  important  de  remarquer  que  Tappareil,  à  partir 
du  prisme,   est  complètement  fermé.   Par  suite,  la  pile 


Fig.  4. 
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ne  subira  certainement  pas  d'autre  influence  que  celle  des 
rayons  solaires  qui  traverseront  le  prisme. 

La  pile  P  était  une  pile  linéaire  à  soudures  bismuth* 
antimoine,  dont  l'isolement  intérieur  avait  été  soigneu- 
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SPinenl  vérifie.  Les  soudures  ont  élé  diapliragmées  par 

lieux  laines  à  bords  parallèles  collées  eo  avant  (  '). 

Enfiik  à  la  partie  inférieure  et  à  la  partie  supérieure 
de  B,  entre  la  pile  et  la  paroi  voisine,  on  avait  placé  deux 
lames  D,  ne  laissant  enlre  elles  el  les  plaques  diaphragmes 
qu'un  petit  intervalle  où  l'on  pouvait  disposer  une  feuille 
de  carton  qui  servait  pour  le  réglage. 

Des  dcus  pôles  de  la  pile  parlaient  deux  fils  de  cuivre, 
qui  venaient  se  fixer  sur  deux  bornes  isolées  E,  disposées 
l'une  à  côté  de  l'autre,  derrière  B  dans  A.  Ces  deu\  bornes 
assuraient  la  fixité  de  la  pile.  De  ces  deux  bornes  par- 
laient les  fils  réunissant  la  pile  au  galvanomètre.  L'un 
d'eux  passait  par  un  interrupteur  à  mercure  placé  près 

Je  tiens  à  faire  remarquer  que,  dans  le  parcours  de  la 
pile  au  galvauoinèlre,  toules  les  soudures  et  interruptions 
de  circuit  étaient  faites  de  façon  k  éviter  les  courauis 
lliermo-éicciriques  étrangers  ans  soudures  Bi  et  Sb.  Les 
deux  seules  soudures  isolées  étaient  celles  des  bornes 
p  et  p'  de  la  pile.  Ou  verra  que  les  courants  tliernio- 
éleciriques,  dus  aux  défauts  d'Iiomogénéiié  du  cireuît 
en  ces  points,  disparaissent  dans  les  métliodes  d'obser- 
vation, 

Le  galvanomètre  était  un  Nobili  à  très  faible  résis- 
tance. Le  système  asiatique  était  muni  d'un  miroir  con- 

(  ')  J'ai  easayè  des  piles  au  fer-cuivre  formées  de  fils  de  J  millimâlre 
de  diamètre  disposés  dans  des  blocs  de  paraffine.  Cea  fila  étaient  main- 
lends  sépares  par  des  caries  de  bristol  percées  de  trous,  et  noyées 
ellea-niémes  dans  la  paraffine.  J'avais  ainsi  l'avantage  d'un  jsnlemeat 
absolument  parfait,  mais  il  était  difficile  d'avoir  une  file  bien  recti- 
ligne  de  soudures,  qu'on  ne  pouvait  d'ailleurs  diaphragmer  d'une  façon 
parfaite.  Bien  qu'on  ait  pu  disposer  sur  une  longueur  donnée  plas-de 
couples  fer-cuivre  que  de  couples  bismulh-antimoine  de  l'autre  pile, 
j'ai  constaté  que  la  sensibilité  de  ta  seconde  était  bien  supérieure  i 
celle  de  la  première.  Je  me  suis  duac  servi  uniquemeat  de  la  pile  bis* 
mutlL-autimoine. 
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cave  i)ui  pcrmeltait  d'observer  les  déviations  sur  une 
échelle  Carpenlier  divisée  eu  millimètres.  Afin  d'aug- 
menter la  sensibilité,  on  avait  détruit  l'action  terrestre 
par  un  champ  secondaire  constitué  par  deux  aimants 
disposés  au-dessous  et  latéralement  par  rapport  au  galva- 
nomètre. 

Le  galvanomètre  était  placé  sur  un  solide  trépied  isolé 
des  autres  instruments.  Ce  trépied  reposait  sur  le  soi  par 
Pinlermédiaire  de  tampons  de  feutre;  le  galvanomètre 
lui-même  était  supporté  par  des  plaqui'S  Je  caoutchouc, 
aSn  d'éviter  les  trépîdatious  assez  sensibles  du  sol. 


On  avait  à  déterminer  la  partie  obscure  d'une  frange 
dans  le  spectre  infra-rouge.  De  la  déviation  de  celte  frange 
par  rapport  au  minimum  de  déviation  de  la  raie  du  so- 
dium, on  déduisait  l'indice  de  réfraction  moyen  de  la 
hande  observée. 

La  première  chose  à  faire  était  de  calculer  a  priori  la 
région  dans  latjuelle  devait  se  trouver  la  bande. 

Reprenons  l'équation 

•>'-'=  fe'- 

C'est  l'équation  d'une  droite  dans  un  système  do  coor- 
données rectangulaires  où  n' — n  serait  l'ordonnée  et  ï, 
l'abscisse.  Le  coefGcientangulaireesl  — • 

Si  donc  on  a  construit  une  fois  pour  loules,  au  moyen 
des  nombres  de  M.  Mouton,  la  courbe  rtprésentalive  des 

rîalions  de  n' — ii  en  fonction  de  ;.,  il  suffira,  pour  dé- 
terminer à  peu  près  la  valeur  de  ï,  correspondant  à  une 
frange,  de  mener  par  l'origine  la  droite  de  coefficient  an- 
gulaire^- L'abscisse  du  point  d'iniersecliou  de  celte  droite 
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el  de  la  courbe  sera  la  quaiiliié  cherchée.  Ayant  X,  /i  etn' 
s'en  déduisaient  par  la  formule  de  M,  Moulon,  d'où  les 
dévialions  correspondantes  par  les  formules  I. 

C'élaîl  dans  la  région  enlouraiit  une  des  posïlioiis  ainsi 


!alculéi?s  qu'on  devait  pla 


ri.  pile. 


Supposons  alors  qa'il  s'agisse  d'une  frange  correspon- 
dante aux  seclions  des  niçois  parallèles.  On  notait  la  dé- 
viation a  du  galvanomètre  quand  la  lame  avait  sa  section 
principale  parallèle  à  celles  des  niçois,  ensuite  la  dévia- 
tion b  quaud  la  section  principale  de  la  lame  était  à  45" 
de  la  position  précédente.  On  déterminait  la  valeur  du 
rapport  ~  pour  dillérentcs  positions  de  la  pile  dans  la  ré- 
gion considérée  :  c'est  le  minimum  du  rapport  qui  donnait 
la  position  de  la  frange. 

Pour  déterminer  exaclemenl  la  position  de  ce  minimum, 
on  construisait,  par  rapport  à  deux  axes  de  coordonnées 
reclangulaires  (en  abscisses  les  dévialions,  en  ordonnées 
les  rapports),  la  courbe  la  plus  probable  passant  par  les 
points  correspondant  ans  aziniuls  observés.  Le  point  le 
plus  rapproché  de  l'axe  des  dévialions  donnait  le  mi- 
1  du  rapport  et  l'azimut  de  la  frange. 

En  principe,  des  deux  côtés  de  ce  minimum,  les  deux 
branches  de  la  courbe  sont  des  sinusoïdes.  Seulement  du 
côté  de  la  partie  extrême  de  l'infra-rouge,  puisque  les 
franges  s'écartent  de  plus  en  plus  de  ce  côté,  la  branche 
de  la  courbe  s'éloignera  moins  rapidement  de  l'axe  des  x. 
De  sorte  que,  pour  avoir  le  minimum  du  rapport,  il 
faudra  construire  le  diamiUre  des  cordes  parallèles  à  Oa:. 
Il  estfaciledes'assurcr,  à  l'inspection  générale  des  courbes, 
que  ce  diamètre  dilfère  très  peu  d'une  droite  parallèle 
à  Oj.  Par  suite,  dans  la  partie  la  plu 
nimuin,  on  pourra  considérer  la  courbe 
sèment  symétrique  par  rapport  à  l'ordc 
plus  bas  el  se  servir  de  celte  symétrie  pt 
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inimun).  Nous  verrons  que  cetle  re- 
at\  diflëreiUs  poinls  observés  d'une 
a  toujours  donné  des  positions  voî- 
um.  Les  dillérences  ne  peuvent  être 
.ptedes  erreurs  d'observation  et  non 
Urie  de  la  courbe, 
fin  que  la  déiermination  du  rapport 
permis  d'éviter   toute  confusion  de  la 


Lande  avec  les  raies  d'absorption  ('), 

Comme  on  le  voit,  la  méthode  consiste  dans  la  compa- 
raison des  valeurs  du  rapport  —  pour  différentes  positions 
de  Ispîle.  11  fallait  donc  que  la  variation  de  ce  rapport  ne 
soit  due  qu'à  la  position  de  la  pile  dans  lespecire.  Or  deux 
causes  d'errcnrs  pouvaient  intervenir  : 

i"  La  variation  inévitable  de  l'inlcnsilé  solaire  el  le 
der^glage    de    l'iiéliostat.    L'action    pouvait     s'en    faire 
(     sentir  dans  l'observation  des  quantités  a  et  t  relatives  à 
I     un  même  rapport  et  différencier  notablement  des  rapports 
I      véritables  des  rapports  observés.  On  ne  pouvait  remédier 
à  cet  inconvénient  qn'eti  faisaul  rapidement  les  observa- 
lions  croisées  n,  b,  a,  ...  et  les  répétant  plusieurs  fois, 
a"  11  fallait  que,  dans  une  même  région,  la  pile  n'in- 
troduisît pas  par  elli:-mème  des  ericurs  dans  les  quantités 
a  et  b,  c'est-à-dire  que  les  mêmes  soudures  de  la  pile  de- 
vaient toujours  servir  dans  la  région  éludic'e.  Rien  n'était, 
en  effet,  moins   certain  que  l'équivalence  de   toutes  les 
soudures  et  l'on  était  obligé,  à  cause  de  l'impeifection  des 
I     faces  du  prisme,  de  diminuer  notablement  la  largeur  du 
faisceau,  et,  par  suite,  de  n'niiliser  qu'une  poftioii  de  la 
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spectre  pur  d'orieniaiioii  bien  déGnie  suivaDt  larjueltc  de- 
vait se  déplacer  l'alidade  ponani  la  pile  dont  les  soudures 
leslaicnl  parallèles  à  la  direclioii  des  arêtes  du  prisme. 

Comme,  d'ailleurs,  l'indice  de  réfraction  dépend  de  la 
mesure  d'une  dévîaliou,  il  élail  nécessaire  de  Lien  con- 
naître la  position  initiale  de  la  pile,  c'esl-à-dire  que  les 
soudures  fussent  parfaitement  réglées  au  départ  sur  la 
raie  du  sodium  au  minimum  de  déviation. 

Il  fallait  donc  que: 

f  "  Dans  la  partie  infra-rouge,  l'alidade  tourne  eonslam- 
nieut  dans  uii  plan  normal  au  pied  du  cercle  divisé. 

a"  Le  spectre  soit  développé  parallèlement  au  plan  ho- 
rizontal du  limbe. 

3"  Les  soudures  de  la  pile  soient  au  départ  parallèles  à 
la  raiedu  sodium. 

Le  cercle  divisé  a  e'té  étudié  dans  ses  différentes  parties. 
A  la  place  de  la  plaie-forme  à  vis  calantes,  on  a  disposé, 
sur  la  partie  centrale  du  ccidc,  un  miroir.  On  faisait  en 
sorte  que  le  miroir  fut  enlrainé  par  l'alidade  de  la  pile 
et  Ton  suivait,  dans  le  champ  d'une  lunette,  l'image  d'un 
point  fi\c  par  rapport  au  miroir.  On  a  choisi  la  région 
pour  laquelle  le  déplacement  du  point,  pfir  rapport  au  ré- 
ticule, était  le  plus  faible.  C'est  dans  cette  région  qu'on  a 
développé  le  spectre. 

La  seconde  condition  était  obtenue  en  réglant  les  arêtes 
du  prisme  parallèles  à  la  fenle  et  perpendiculaires  au  plan 
du  cercle  divisé.  Celte  partie  du  réglage  était  obieauepar 
les  méthodes  ordinaires,  Le  prisme  était  entouré  ensuite 
d'une  double  enveloppe  remplie  d'eau.  On  avait  de  celle 
façon,  autour  de  lui,  une  tenipéiature  sensiblement  con- 
stante donnée  par  deux  ihermomètres  au  -^  de  degré  dis- 
posés tout  près  du  prisme. 

Enfin  celte  enveloppe  {Jîg-  5)  était  fermée  en  avant 
par  une  glace  mince  à  faces  parallèles,  sur  laquelle  on 
pouvait  disposer  des  lames  de  carton   diaphragmant    le 
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faisceau  lumineux.  Naturellemenl  l'enveloppe  étaii  placée 
de  telle  façon  que  le  faisceau  réfléchi  par  la  lame  de  verre 
coïucidait  uvcc  le  faisceau  incident.  Le  faisceau  soriailde 
l'enceinte  par  une  ouverlure,  dont  la  partie  iuuiile  élaîl 
fermée  par  une  coulisse  mobile. 


Le  réglage  des  soudures  de  la  pile  s'elfectuai  t  de  la  façon  ' 
suivante  : 

Une  feuille  de  canou  était  placée  comme  nous  l'avons 
vu  plus  haut  sur  les  platjues  diaphragmant  la  pile.  Sur 
celte  feuille,  on  avait  [racé  un  trait  reclilignc  noir,  en. 
face  du  milieu  des  soudures  de  la  pile.  Par  un  léger  dé- 
placement du  lube  portant  la  lentille  objective,  on  ame- 
nait cette  feuille  dans  le  plan  focal  de  cette  lentille,  en 
observant  l'image  de  la  fente  éclairée  par  un  brûleur  à  so- 
dium. En  déplaçant  alors  simultanément  l'alidade  de  la 
pile  et  celle  du  prisme,  on  pouvait  disposer  le  prisme  au 
minimum  de  déviation  pour  la  raie  du  sodium.  En  faisant 
ensuite  tourner  légèjement  la  pile  autour  d'un  axe  hori- 
zontal, tantôt  dans  un  sens  ou  dans  un  autre,  on  pouvait 
amener  le  trait  noir  parallèle  à  Timage  de  la  fente,   et 
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enân,  par  un  dernier  déplacement  de  la  pile,  exactement 
au  milieu  de  cette  image.  Nalurellement  celte  opératioii, 
assez  délicate,  était  répétée  plusieurs  fois  et  ce  n'est  qu'au 
bout  d'un  certain  nombre  de  làlonnemeiits  qu'on  pouvait 
avoir,  pour  les  azimuts  lus  sur  le  cercle  divisé,  des  nom- 
bres différant  au  plus  d'une  dcuri-niinute.  C'est,  à  mon 
avis,  la  partie  la  plus  difficile  de  toute  l'expérience.  Il 
suffisait  ensuite  de  déplacer  le  tube  à  objectif  d'une  quan- 
tité égale  à  la  distance  du  trait  noîr  aux  soudures  pour 
placer  les  soudures  dans  le  plan  focal  de  l'objectif. 


-       SENSIBILITE  DE  L  IPPABEIL  REGLE. 

L'appareil  étant  réglé,  il  était  nécessaire  de  déterminer 
la  sensibilité  maxima  dont  on  pouvait  disposer  pour  nne 
région  déterminéedu  spectre.  Celte  connaissauce  était  in- 
dispensable pour  l'approKimalion  des  résultats,  Comme 
les  reclicrches  avaient  d'autant  plus  de  netteté  au  pointde 
vue  théorique,  que  les  régions  étudiées  étaient  d'anlant 
moins  larges,  il  fallait  chercher  la  largeur  minima  à 
donner  à  la  pile  pour  que  les  déviations  observées  dans 
deux  positions  très  rapprochées  de  la  pile  soient  nettement 
différentes. 

On  avait  une  limite  maxima  de  l'ouverture  de  )a  pile 
dans  la  largeur  de  la  fenie,  car  l'image  fournie  dans  le 
plan  focal  de  l'objectif  par  le  système  n'élail  guère  plus 
grande  que  la  fente,  étant  donné  que  les  distances  focales 
du  collimalenr  et  de  l'objectif  étaient  sensiblement  égales. 
La  limite  minima  dépendant  essentiellement  de  la  pile  et 
du  galvanomètre,  c'était  à  Texpérience  seule  de  l'indi- 
quer. 

Cependant  voyons  ce  que  l'on  peut  conclure  a  priori 
sur  les  dimensions  d'une  frange  dans  l'înfra-rouge  et  sur 
les  dimensions  relatives  de  la  pile  dans  les  conditions  de 
sensibilité 
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On  sait  qu^on  a  d'une  façon  générale 

/?-  =  (n' —  n)ej 

OÙ 

p  pair sections  des  niçois  croisées. 

p  impair »  parallèles. 

I®  p  pair.  Considérons  deux  franges  obscures  consé- 

« 

cutives 

/?i-h2,     Xi,     n\  —  ni, 


On 


d'où 


comme 


(/?iH-3)Xi  ^  n\  —  /Il 

Pl^Z  ^2  —  '^î 


^^2  = —f —  ^1> 

Pl  /Ij /Il 


^2  —  ^'2    ^  , 

•/i;— /Il  ^  ' 


mais  voisin  de  i,  alors 

A2<[  Al, 

mais  voisin  de  — Xii  comme  d'ailleurs,  à  mesure  qu'on 

Pi       ^  ^ 

s'avance  dans  Tinfra-rouge,  le  rapport  — croît,  alors 

la  différence  des  X  de  deux  franges  consécutives  croit  éga- 
lement. 

Le  même  raisonnement  se  fait  pour  le  cas  de  p  impair^ 
ici  Inême,  la  variation  des  "k  est  encore  plus  rapide. 

Donc,  par  la  nature  même  du  phénomène,  les  franges 
s'écartent  de  plus  en  plus  les  unes  des  autres,  bien  que,  par 
la  réfraction  à  travers  le  prisme,  les  radiations  semblent 
se  resserrer  du  côté  de  l'infra-rouge,  par  rapport  à  leur  dis- 
persion dans  les  autres  parties  du  spectre.  L'expérience 
vérifie  complètement  celte  conclusion. 
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D'un  autre  côié,  uoe  bande  sera  d'anlant  mieux  dé-  \M 
finie  que  la  quamilé r variera  plus  \ile  au  voisi- 
nage de  la  radiation  satiâfaisaiil  rigourcusemeiil  à  Téqua- 
lïon  de  Fîzeau. 

Posons 


^^"   ou 


"i„ 


-zr- —  est  <[o,  alors  y  ira  endimiouanl  et  la 
quantité  rfy  sera  d'autant  plus  petite  que),  sera  pins  grand. 
Donc  une  frange  s'agrandira  à  mesure  qu'elle  s'éloignera 
du  spectre  visible,  ou,  plus  exactement,  les  radiations  satis- 
faisant à  l'équation  de  Fizeau  à  un  infiniment  peiït  près 
d'un  certain  ordre  seront  d'autant  plus  nombreuses  que  X 

De  cette  dernière  conclusion,  il  résulte  que  nécessaire- 
ment l'exactitude  des  observations  des  franges  variera 
dans  l'infra-rouge,  si  l'on  opère  cunstamment  avec  la 
même  largeur  de  l'ouverture  de  la  pile. 

Ceci  posé,  de  part  et  d'autre  du  X  satisfaisant  esacte- 
ment  à  l'équation  de  Fizeau,  il  existe  des  ).  dont  l'action 
snr  la  pile  est  proportionnelle  au  carré  du  sinus  d'un 
angle  très  petit.  Soit  donc  e  l'épaisseur  de  la  lame  qui, 
avec  la  radiation  Â,,  satisfait  exactement  à  l'équation  de 
Fizeau;  du  fait  que  la  lame  n'est  pas  parfaite,  il  peut  se 
trouver  un  ),  tel  que  }.,  +  d),  corresponde  à  e -}- t/e,'  de 
façon  que 

(e  +  de)(n'-n)  ^  e(n'~n) 

en  négligeant  la  variation  de  h' — n  qui  est  du   second 
ordre;  il  y  aura  donc  une  radiation  obscure  voisine  de  la 
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radiation  priucipale;  la  partie  vérilablemcni  obscure,  au 
point  de  vue  absolu,  ne  dépendra  donc  que  de  la  lame. 

Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  celle  partie  véritablement 
obscure  avait  des  dimensions  très  faibles.  Remarquons, 
en  elTel,  qu'on  déduit  de  l'équation  précédente 

e/e        (H 


Or  chaque  épaisseur  e  est  connue  avec  une  erreur  cer- 
tainement inférieure  à  o!*,  5.  Donc.,  pour  une  lame  d'épais- 
seur aoùl',  la  quantité  — -  :=  - — i  ouj  eu  remplaçant  ).  par 
la  valeur  moyenne  il*,  on  a 


différenco  des  X  extrêmes. 

Or  pour  la  dispersion  du  flint,  qui  est  plus  grande  que 
celle  du  qnartz,  ceci  correspond  à  o',5.  Remarquons 
que  c'est  certainement  une  limite  supérieure,  car  nous 
attribuons  aux  défauts  de  perfection  de  la  lame  toute 
l'erreur  que  nous  trouvons  dans  la  mesure  de  son  épais- 
seur. Il  est  certain  que  ce  défaut  de  perfection  ne  doil 
intervenir  que  pour  une  faible  part  dans  cette  inexacti- 
tude. 

Si  nous  considérons  maintenant  les  radiations  les  plus 
rapprochées  de  la  longueur  d'onde  principale,  elles  ont 
une  intensité  très  faible.  Elles  n'entreront  en  ligne  de 
compte,  comme  largeur  de  frange,  que  lorsquela  pile  ne 
sera  pas  suffisamment  sensible  pour  les  distinguer  delà 
radiation  principale. 

Donc,  dans  une  frange  de  l'infra-rougc,  nous  aurons 
deux  régions  â  considérer  : 

1°  Une  partie  absolument  obscure,  dont  les  dimensions 
dépendront  de  l'état  de  perfection  de  la  lame; 

a"  Une  deuxième  partie  moFns  obscure  que  la  première, 
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au  point  Je  vue  absolu,  dont  les  dimensions  Jtpcndronide 
la  sensibilité  de  la  pile. 

La  véritable  largeur  de  la  frauge  élait  donc  indiquée  par 
la  pile  elle-mùme.  C'élail  à  l'espérience  de  délerniiucr  les 
dimensions  à  donner  à  la  fenle.  Le  cejcle  divisa  nous 
donnait  o',  5.  On  a  cherché  la  plus  petite  valeur  à  donner 
à  l'ouverture  de  la  pile,  pour  qu'un  déplacement  de  o',5 
s'y  fil  sentir  nettement.  En  augmentant  la  sensibilité  du 
galvanomètre  et  prenant  les  prérautions  d'isolement  indi- 
quées plus  haut,  on  a  dû  prendre  ^  de  millimètre  pour 
lîmiie  supérieure  {partie  estième  de  l'infra-rouge)  et 
-—  comme  limite  inférieure  (région  voisine  du  maximiiru 
d'intensité  calorifique).  Au-dessous  de  celle  dernière  li- 
mite, l'intensité  décroissait  avec  une  telle  rapidité  que 
toute  observation  devenait  bientôt  impossible.  La  largeur 
de  la  fente  du  collimaieur  a  toujours  été  comprise  entre 
o^^jâet  i™",  afin  que  le  spectre  fût  pur,  et  que  les  bords 
des  franges  fussent  ueltcmeni  délimités  par  des  tlota  de 
chaleur  considérables. 

Que  peut-on  déduire  de  ce  qui  précède  pour  la  largeur 
d'une  frange,  largeur  déterminée  par  l'appareil  ainsi 
lit  s  posé. 

Si  cette  partie  véritablement  obscure  pour  la  pile  est 
sensiblement  plus  graude  que  l'ouverture  de  la  pile, 
comme  celle-ci  est  vue  du  centre  optique  de  l'objectif  sous 
un  angle  moyeu  de  cinq  minutes,  il  est  cerlaiu  qu'un  dé- 
placement d'une  demi-minute,  de  part  et  d'autre  de  la  po- 
sition centrale,  n'amènera  aucun  changement. 

Si,  au  contraire,  la  partie  entièrement  obscure  pour  la 
pile  est  sensiblement  plus  /icfite  que  l'ouverture  de  la  pile, 
la  même  remarque  est  à  faire.  Eu  eiTet,  dans  la  position 
symétrique  (i),  la  pile  reçoit  des  radi'alions  chaudes  des 
parties  a  et  i  (Jîg.  6).  Les  quantités  de  chaleur  envoyées 
par  ces  deux  parties  peuvent  évidemment  être  consi- 
dérées comme  égales,  malgré   l'inégale  dispersion.   Sï  Ja 
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pile  se  déplace  de  o',5  à  droÏLc,  par  exemple-,  la 
droite  recevra  une  quantité  de  chaleur  proporlioii 
x-i-3L,   l'autre  proportiouiielle   k  x  —  «.   H  est   certaii 


que 


la  quanlilé  totale  reçue  dans  la  deuxiè 
différera  infiniment  peu  de  la  quantité  de  chalei 
s  la  première  position,  et  cela  d'autant  plus 
voisin  du  maximum  du  spectre. 

11  résulte  alors  que  : 

Quand  les  conditions  de  sensibilité  maxima  de  l'appa- 
reil soûl  atteintes,  c'est  que  iiécessaircmenl  la  largeur  de 
la  partie  obscure  pour  la  pile  égale  la  largeur  de  h 
en  diflère  peu  dai 

Un  raisoniiemei 
que,  dans  ce  cas,  la  variation  de  l'intensité  de  pan  et 
d'autre  de  la  frange  est  très  rapide.  Réeliemeni,  ceci  n'est 
pas  lout  à  lait  exact,  car  on  doit  tenir  compte  de  ce  fait 
que  les  radiations  les  plus  obscures  ne  sont  pas  sans  action 
sur  la  pile,  a  cause  du  défaut  d'estinctiou  complète  des 
niçois. 

En  résumé,  voici 

La  région  à  éiudii 
l'ouverture  de  la  pile  régléi 
la  dévîaltou  du  sodium.  Cette 


pour 

la  pile 

égale 

la  large 

is  un 

sens  ou 

dans 

l'autre 

eut  a 

lalogue 

au 

précéd 

k 


néthode  d'observation  suivie  : 
lyant  été  déterminée  à  l'avance,  et 
[■n  conséquence,  on  observait 
pération,  comme  je  l'ai 
dit,  présentait  des  difficul lés  et  était  nécessairement  refaite 
plusieurs  fois.  L'azimut  de  la  déviation  était  lu  sur  le 
cercle  éclairé  fortement  par  une  lampe  à  iucandescenee. 
On  amenait  ensuite  la  pile  dans  la  région  à  étudier. 


1 


iJ-i 


Si  la  frange  en  question  correspondait  aux  sections  des 
uicols  parallèles,  on  notait  les  déviations  pour  les  deux 
positions  de  la  lame  indiquées  plus  haut. 

Si  la  frange  concspondail  aux  niçois  croisés,  après  avoir 
fait  l'obscrvaiion  pour  la  lame  à  43"  des  niçois,  on  tour- 
nait la  lame  de  4^°  et  le  polarîseur  de  go",  et  l'on  faisait 
l'observation.  On  ne  touchait  pas  à  l'analyseur  dans  le  cas 
du  quartz,  car  sa  position  était  telle  que  Tun  des  deux 
spectres  était  éliminé. 

Ces  observations  faites,  on  înleiceplait  le  faisceau  et 
l'oa  notait  la  position  de  l'aiguille  du  galvanomètre  avec 
le  circuit  de  la  pile  fermé,  aCn  d'éviter  les  courants 
thermo-électriques  dus  aux  soudures  du  circuit  et  à  t'é- 
chaullement  continu  de  la  pile. 

Dans  tous  les  cas,  les  déviations  se  déduisaient  de  l'ob- 
servation des  extrémités  de  la  deuxième  oscillation  de 
l'aiguille,  car  des  courants  induits  agissaient  toujours  sur 
la  [tremière.  le  me  suis  borné  à  apprécier  le  quart  des 
divisions  de  l'échelle.  Cette  précision  suftit  pour  la  gran- 
deur des  déviations  observées. 

J'ai  indiqué  dans  les  Tableaux  suivants  des  exemples 
d'observations.  Les  nombres  y  sont  disposés  dans  des 
colonnes  qui  ont  la  signiGcatiou  que  voici  : 

La  première  colonne  contient  la  position  moyenne  de 
l'aiguille  dans  la  deuxième  oscillation,  quand  la  radia- 
tion agit  sur  la  pile,  la  lame  de  quartz  ayant  sa  section 
principale  paiallèle  ou  à  45°  des  sections  des  niçois. 

La  deuxième  colonne  contient  la  position  moyenne  de 
l'aiguille  quand  le  faisceau  est  intercepté,  le  circuit  de  la 
pile  étant  fermé. 

La  troisième,  la  déviation  résultante. 

La  quatrième,  le  rappoit  des  déviations  pour  les  deux 
positions  successives  de  la  lame. 
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Lame  /i*  1  (Werlein),  ^  France  Hi.  —  Sections  des  niçois 

croisées,  —  Rayon  ordinaire. 

Raie  du  sodium  au  minimum  de  déviation  ii5''4o'3o". 

La  position  de  la  frange   déduite,  a  priori,  de  celle 
déviation  minima  était  indiquée  dans  l'intervalle 

ii4''48'— 114^43'. 

C'esl  celle  région  qu'on  a  étudiée  avec  la  pile  : 
I**  Pile  dans  i azimut  i  i4**48'3o''  : 


N»  1. 

N°2. 

N°  3. 

NM. 

;tio 

n  parallèle. . 

i64 

81, 5o 

82,50 

.    o,5oG 

» 

à  45'* 

128,25 

)) 

46,75 

» 

parallèle.. 

160, 5o 

81 ,00 

79, 5o 

o,5o6 

M 

à45<» 

121,25 

» 

40, 25 

» 

parallèle.. 

162,75 

82,00 

80,75 

o,5i4 

M 

à  45<» 

123, 5o 

» 

41, 5o 

» 

parallèle. . 

i65,6o 

80,00 

85, 5o 

o,5oo 

U 

à  45" 

122,75 

» 

42,75 

Moyen 

me 

0 

,5oG 

2*»  Azimut  II 4° 4/30'': 


No  1. 

N»  2. 

• 
No  3.     . 

No  4. 

Section  parallèle. 
»       à  45°.... 

193,50 
.      128, 5o 

95,00 

98,50 
33, 5o 

0,340 

Section  parallèle. 
»       à  45*» 

.     198,50 

l32,00 

95,00 
» 

io3,5o 
37,00 

0,357 

»       parallèle. 
»       à45^... 

200, 5o 
.     i33,oo 

95,00 

io5,5o 
38,00 

o,3Go 

»       parallèle. 
»       à  45**. . . . 

i85,oo 
.     127,50 

95,00 

90,00 
32, 5o 

o,36i 

Moy 

enne 

0 

.35J 
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3«  Azimut  ii4«46'3o'': 


N"  1. 

No  2, 

iV  3. 

NM. 

Seciion 

parallèle. 

.      194,00 

93,00 

1 0 1 , 00 

0,272 

» 

à  45° 

120, 5o 

» 

27 ,  5o 

)) 

parallèle. 

.     199,25 

91,00 

108,25 

o,3o4 

» 

à  45^... 

124,00 

» 

33,00 

)) 

parallèle. 

173,00 

''(\  -5 

96,23 

0,296 

)> 

à  45^... 

io5,25 

» 

28, 5o 

» 

parallèle. 

.      191,50 

91,50 

100,90 

o,3oo 

» 

à  45" 

121,50 

")) 

3o,oo 

MOY 

enne 

0 

.2q3 

4°  Azimut  ii4«45'3o": 

N"  1. 

Section  parallèle..      184,00 
»       à  45° 112,75 

»       parallèle..      170,25 
w        à  45" 109,00 

»       parallèle..      172,00 
M       à  45° 108,00 

»        parallèle..      179,00 
»       à  45** 109,00 

»       parallèle..     108,75 
»       à  45° 180, 5o 

^Moyenne 


N°  2. 

•  N»  3. 

N»  \. 

8-5,00 

99,00 

0,281 

» 

^7,75 

84,00 

86,25 

0 ,  290 

» 

25,00 

84,00 

88,00 

0,273 

» 

24,00 

81, 5o 

97, 5o 

0,282 

)) 

27,50 

79w5 

29,00 

0,287 

» 

100, 7'> 

o ,  282 


5"  Azimut  ii4°44'«* 

N»  1. 

Section  parallèle..     171,00 
»       à  45° ii3,5o 

»       parallèle..      191,00 
»       à  4  5° 1 26 ,  00 

»       parallèle..      180, 5o 
»       à  45° 114,00 

Moyenne 


\o  0 

4.1                ^  • 

N«>3. 

N»  4. 

86,00 

85,00 
27,50 

0,323 

92,00 

99,00 
34,00 

0,343 

82,50 

98,00 
3i,5o 

0,321 

0,329 
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Les  nombres  qui  précèdent  doiineni  la  valeur  du  rap- 
port pour  cinq  positions  de  la  pile  dans  la  région  con- 
sidérée, 

Fig.  7. 


sV    / 


Courbe  (I).  —  Franges  H,. 


—  Sections  croisées. 


La  courbe  représentative  des  variations  du  rapport  en 
fonction  des  déviations  doit  être  symétrique  par  rapport 
à  l'ordonnée  passant  par  le  point  le  plus  bas,  qui  corres- 
pond au  minimum  du  rapport,  c'est-n-dire  à  la  position 
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de  la  frange.  Cette  symétrie  doit  exister  au  moins  pour 
la  région  voisine  du  mitiimum.  Nous  pourrons  donc  l'ad- 
roetire  dans  la  eonslriictîon  de  la  courbe  (I). 

Point  II 11/.44.00"  0,319 

«      b it^. 45.30  0,582 

■>      c 114. 46.30  o,ag3 

u      d 114.47.30  0,354 

La  courbe  semble  devoir  s'allonger  du  côté  des  dévia- 
tions croissantes,  c'est-à-dire  du  câté  du  spectre  infra- 
rouge ,  ce  ({ui  est  tout  naturel ,  puisque  les  franges 
s'écartent  de  plus  en  plus  à  mesure  qu'on  s'avance  dans 
celte  région  du  spectre. 

La  courbe  indique  nettement  pour  ta  position  du  mi- 
nimum du  rapport 

ii4°45'4i'. 

L'azîmut    de     déviation     minima    du    sodium     étant 
Ji3°4o'3o'''',  on  déduit  pour  la  déviation  de  la  frange 
5  =  5i'43". 


Lame  n"  \{Wf  —  Frange  Ji.  —  Sections  des 
Rayon  ordinaire. 


La  position  de  la  frange  é 
'intervalle  ii3"—  ii3°8'. 

1°  Azimut  ii3''2'3o'': 

Sect.  parallèle..        7-i,''3 

-     à  45" 37, 7i 

»     parallèle..  — 14)00 

Il     à  45= —55,00 

y.     parallèle..  — i3,oo 

»      à  45" —55,75 

Moyenne 


>9i75    I 
>,3a4 
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2'  Azimut  i34°4'i5''  : 

Sect.  parallèle..     —  i,oo  —67, 5o  56, 5o     .  0,265 

»     à  45** — 42,5o  »  i5,oo 

»     parallèle..     —  5, 00  —57,50  52, 5o  j 

»     à  45° -43, 5o  »  14,00  1    "^'^^^ 

—  3,5o  — 57,00  53, 5o   ) 

-43, 5o  »  i3,5o  1    ^'^^^ 

Moyenne 0,261 

3°  Azimut  II 3° 5'  : 

Sect.  parallèle. .     — i5,5o  — 53,5o  38, 00        o,236 

»    à  45** — 44,5o  »  9,00 

»     parallèle..     — i6,5o  —53, 5o  37,00        0,243 

»     à  45* — 44)5o  »  9,00 

—  8,5o  — 61, 25  52,75        0,241 
— 48,5o  »  ï2,75 

Moyenne 0,240 

4°  Azimut  ii3«5'3o''  : 

Sect.  parallèle..     —  i,5o  —56, 00  54, 5o        o,238 

»     à  45° — 43,00  »  i3,oo 

—  8,75  — 58,00  49)îi5        o,223 
—47,00  »  11,00 

— 12, 5o  — 58,00  45, 5o        o,23o 

— 47,5o  »  10, 5o 

»     parallèle..     —  1,75  —55, 00  53,25        0,240 

»     à  45** — 4^'»25  »  12 ,7^ 

Moyenne o,232 

5^  Azimut  1 13°7'  : 

Sect.  parallèle..     —  4)^o  — 20,00  i5,5o        o,3oo 

»     à  45** H-3i,5o  »  5i,5o 

»     parallèle..     —  6,5o  —22,75  16, 25        o,3i2 

»     à  45" -H29,25  »  52,00 

Moyenne o ,  3o6 
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Les  cinq  tnojennes  précédentes  nous  permetlent  de 
construire  la  courbe  (II). 


R 

4         , 

^.         ^ 

t     J 

T      7 

i    7 

7   t 

7    ^ 

7^ 

^7 

™          a            , ,            ,  ,                                         s. 

Courbe  (11).  —  Sections  parallù les.  —  J, - 


d  =  o,a3ï—  ii3.5.3o 
e  =o,3o6— 113.7.00 


CONTRIBUTION    A    l'êTUDE    DE    LA   POLABISATIOW.       479 

L^azimut  correspondant  au  rapport  minimum  est 

d'où 

8=1*'  19' oo". 

Voici  maintenant  deux  exemples  de  l'étude  de  la  disper- 
sion du  spectre  extraordinaire. 

PREMIER  EXEMPLE. 

Frange  Ki.  —  Lame  /i*  IVw.  —  Rayon  extraordinaire. 

Sections  des  niçois  croisées. 

Sodium  au  minimum  de  déviation  :  iiS^'ia'. 

1**    li4**lo'  : 

Sections  à  45** —  7,5      — 20,00     12, 5o      0,171 

Sections  parallèles. .     +.53, 00  »        78,00 

—  9  — 23, 5o     i4,5o 

4-57  »         80, 5o 

— 10, 5o    — 23,5o     i3,oo      0,173 

-4-5 1 ,  5o  »        75 ,  00 


0,180 


Moyenne 0,173 


a*»  ii4*»8': 


—  o,5o 

— i5,oo 

14, 5o 

0,2X2 

+53,50 

» 

68, 5o 

H-    I 

-h53,5o 

— i5,oo 

16,00 
68, 5o 

'  0,233 

—  5,25 

— 23,00 

17,75 

0,238 

-l-5i,5o 

» 

74 ,  5o 

— i5,5o 

— 3o,oo 

i4,5o 

0,212 

-+-38, 5o 

ï> 

68, 5o 

— i4,5o 

— 3i,oo 

16, 5o 

0,239 

+38,00 

» 

69,00 

.  • . .     0  «  • 

228 
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3«  ii4^5': 

Sections  à  45* — lo  —-27,50  17, 5o      o,3i2 

Sections  parallèles..     -4-28, 5o  »  56, 00 

—  9  —27,00  18,00   0,327 
H-28  »  55,00 

—  7,5o  —27,00  19, 5o   o,336 
-4-3i,oo  »  58, 00 

Moyenne o,325 

4«   114*»  II': 

—  3,5o  — 17,00  i3,5o      o,i63 
65 ,  5o  »  82  ,'5o 

—  6,00  — 19,75  13,75      0,169 
61, 25  »  81,00 

Sections  à  45° —  4, 00  —18,00  14,00      0,169 

Sections  parallèles. .         65, 00  »  83, 00 

—  5,5o  — 18,00  12, 5o      o,i56 
-h62,oo  »  80,00 

—  5,5o  — 18,00  12, 5o      o,i58 
H-6i,oo  »  79,00 

Moyenne o,  i63 

5"    114^12'  : 

Sections  à  45° —  7,5o  — 27,00  19, 5o      0,198 

Sections  parallèles. .     -1-71,50  »  98, 5o 

o  — 18,00  18,00      0,208 

68, 5o  »  86, 5o 

*                                           —  2,5o  — 20,00  17,50      0,206 

-i-65,00  !'»  85,00 

—  4,5o  — 20,00  i5,5o      0,187 
63,00  »  83,00 

Moyenne o ,  200 

La  courbe  (III)    est    construite  au  moyen    des   cinq 
points  : 
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Flg.  9 

(■'• 

^ 

\ 

\ 

\ 

\ 

\ 

n-i 

\ 

■"1 

0 

» 

S 

\ 

\ 

\ 

, 

/ 

Ci 

^ 

0,18 

fi 

V 

* 

>u 

. 

0     1 

î     s 

Courbe  (III).  —  Frange  Ki—  S  extr.  —  Sections  croisées. 

Le  miiiimum  Jii  rapport  se  trouve,  d'après  la  courbe,  •■ 
l'azÎDiul 

ii4°io'45'. 

D'où,  pour  la  déviation  de  ta  frange, 

^nn.  de  Chlm.  ei  dePhji..  6'aérie,  t .  XX.X.  (.Dècem^te  rtft^.>    ■!>■*. 
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DEUXIEME  EXEMPLE 


Lame  n°  IIl.  —  France  Ej.  —  Sections  des  niçois  parallèles. 

Azimut  de  la  raie  du  sodium  au  minimum  de  déviation  : 

ii5''39'i5\ 


1"  Azimut  ii4°5a'i5''. 
Sect.  parallèles ii6,5o 


à  45'» 

parallèles 


à  45'' 

parallèles 

à  45'> . . . . 


8i,5o 

121 ,25 
121 ,00 

88,  oo 
86,  oo 

ii4,oo 
I 1 8 , oo 

83,00 
83,  oo 

107, 5o 

77î75 


37,00     79, 5o      o,56i 
»        44î5o 


37,00  84,00 

)>  5o ,  00 

37,50  78,50 

»  45, 5o 

38,75  68,75 

»  39,00 


0,595 


0,578 


o ,  567 


Moyenne o  ,575 


'?.''  Jzimut  ii4°55'3o". 


Moyenne 


i3i ,00 

42,50 

88, 5o 

0,370 

75,25 

» 

32,75 

I 25 , 25 

42, 5o 

82,75 

0,377 

73,75 

0.3 

3i,25 

73 

3"  Azimut  I  i5°. 


114,00 

42,00 

72,00 

0,246 

59,75 

» 

17,75 

113,75 

42 ,  00 

71,75 

0,247 

59,75 

» 

I7>75 

ii3,oo 

42,00 

71,00 

o,25o 

59,75 

» 

17,75 

I I I , 5o 

42,00 

69,50 

0,244 

59,00 

» 

17,00 
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0,266 


112, 5o 


36,25    76,25 
56 , 5o  »        20 , 25 

io8,5o        36,25     72,25 
54 } 00  » 

Moyenne 0,2^9 


17,73 


4"  Azimut  ii5°i'3o^ 


Moyenne 


5«  Azimut  ii5«3'3o''. 


Moyenne 


6°  Azimut  ii5«5'3o^ 


0,245 


iij  ,5o 

38,00 

73,50 

0,221 

54,25 

)) 

16, 25 

117,00 

42, 5o 

74, 5o 

0,228 

59,50 

)) 

17,00 

Ji5,75 

40, 5o 

75,25 

0,22g 

57,75 

» 

17,25 

. ..  0.226 

Moyenne 


116,25 
58, 5o 

45,00 

» 

71,25 

i3,5o 

0,189 

«19,75 
61, 25 

45,00 

» 

74,75 
16,25 

0,216 

iJ9,oo 
60, 5o 

45,00 

74,00 
i5,5o 

0,209 

if8,oo 
60,00 

45,00 

» 

73,00 
i5,oo 

0,206 

117,50 
60,00 

45,00 

72,50 
i5,oo 

0,207 

o,9.o5 

^". 

î 

118, 5o 
67,00 

52,75 

65,75 
14,25 

0,217 

ii8,5o 
67,00 

52,75 

» 

65,75 
14,25 

0,217 

108,75 
65,25 

52,75 

56,00 
12, 5o 

0 ,  220 

108,75 
65, 5o 

» 
» 

56,00 
12,75 

0,227 

0,220 

V 
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'  jàximnt  1  rS'Ô'. 


n6,6i 

63, 5o 


69,61      0,2^7 
i6,5o 


Moyent! 
8°  jizimut  iiS^y. 


i'6,7Î 

5a, 5o    64, 2j 

69,25 

.        16,75 

118,25 

Si,5o    65,75 

70,00 

.        17,50 

..     o.î63 

0.» 

Fig 

. .. 

v 

\ 

m' 

\ 

\ 

mi 

\ 

\ 

nw 

\, 

\ 

\ 

a.n 

\ 

'7 

\^ 

» 

/ 

\ 

/ 

o-n 

\ 

./■ 

/ 

w» 

\ 

/ 

s 

A 

n-n 

^ 

^ 

nii 

n  1 

V 
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Au  moyen  des  six  poinls  suivanls  nous  construirons  la 
courbe  (IV). 

o  I         m 

a ii4.55.3o  0,373 

b ii5.  0}5»'49 

c ii5.    i.3o  o.  >/!& 

cl ii5.   3.3o  o,2o5 

e ii5.   5.3o  0,220 

*          / ii5.   6.00  0,234 

g ii5.   7.00  o,2G3 

Le  minimum  du  rapport  semble  correspondre  à  Tazi- 

mut 

ii5r  3'3o", 
d'où 

0=  3^'4^^ 

J'ai  indiqué  dans  le  Tableau  suivant  les  franges  four- 
nies par  chaque  lame  et  j'ai  noté  celles  qui  ont  été  ob- 
servées : 

Numéro 
Disposition      d'ordre 
des  delà 

Lame.  niçois.  frange.  Observations. 

Frange  de  rextrême-rouge, 
difficile  à  observer   dans 
jD  =  7  ^       le  spectre  visible;  n'a  pas 
été  observée  dans  l'infra- 
rouge. 

_       .  ,  ,   ,  Frange   Bi.  Observée  dans 

Sections    l  P  =  ^  \      r-  <• 

<  '  (1  mfra-rouge. 

—  1  i  Frange   Cj.  Observée   dans 

^  \       l'infra-rouge. 

/  En  dehors  de  la  région  ob- 

^  ^  =  I  !       servée  dans  l'infra-rouge 

Lame  A.         \  I  i  • 

^  '       solaire. 

Frange  très  proche  du  spec- 
jD  =  6  {       tre  visible  ;  n'a  pas  été  ob- 
Sections    J  (       servée  pour  cette  raison, 

croisées.     1  y?  =  4      Frange  Mi.  Observée. 
p  =z  1      Frange  trop  éloignée. 


I 


~ 

^ 
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Numéro 
Disposition      d'ordre 
des                de  la 

H 

Lame                niçois.           /range. 

ObscrvatioDS.    ^^^^1 

i     Sections     !/.  =  '{ 

Frange  E,.  Observée.^^^^ 

Lame  II..           P-H^'--     />  -  ' 
■Sections    j      _ 
croisées.     \ 

Frange  trop  éloignée.. '^^H 

Frange   voisine   de  E|.  Non 

l     Sections    1 

observée   pour  cette   rai- 

Frange  J,.  Observée. 

[p  =  < 

Frange  trop  éloignée. 

'     '       j     croisées.        P  —  i 

Frange  de  l'extréme-rouge. 

N'a  pas  été  observée. 
Frange  H,.  Observée. 

p  =  i. 

Frange  trop  éloignée. 

1    Sections    1 
parallèles.   ^  =  ' 
Lame  IIiw;.   ' 

Frange  G,.  C'est  la  plus 
éloignée  qui  ait  été  ob- 
servée. 

Frange  F,  voisine  de  E,. 
Non  observée. 

1    Sections     i  p  =  ^ 
\  parallèles. 
LamelViw;.                         ( />  =  ' 
■                             1     Sections     1 
1                            (     croisées,     i  '' = '' 

r 

Frange  voisine  de  la  raie  A 

du  spectre  solaire. 
Frange  très  éloignée. 

■ 

Frange  K,.  Observée. 

r 

Ainsi  neuf  franges  ont  été  étu 

diées  dans  le  spectre  infra- 

1 

rouge.  Pour  cliacune  d'elles  on 

a  déterminé  la  déviation 

1 

S  comme  nous  l'avons  vu.  L'i 

idice  conespondaut  a  été 

1 

déduit  des  formules  indiquées 

plus  haut.  Les  qiiaiilités 

1 

nécessaires  à  ce  calcul  mesurées  à  part  sont  :                             ■ 

1 

Angle  du  prisme 

... .     .\    =  yglSj^ao'                     fl 

1 

Déviation    miniuia  ordio 

<Ie  la  raie  du   sodium. 

...     Do=4i.  a.4o         ^_M 

1 

Déviation  minima  extrao 

...     Dc=4i.S3.oo        ^^^^H 

L 

^ 

COHTKIBUT 

ON 
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LA  POLiniSATIOH 

On  a  indiqu 

B  da 

s  lu  Tableau  s 

livant  les  lésiill 

tenus  : 
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1 


..   t, 53782 

1,54675 

0 

00893 

o,o<,8go 

..     i,536i6 

1 ,54507 

0 

00891 

0,00885 

..     1,33405 

1,54293 

0 

00887 

o,oo8Sa 

..     i,533r9 

1,14204 

0 

oo885 

0,00880 

..     i,53a56 

.,54139 

0 

00883 

0,00879 

..     I, 53168 

1,54047 

0 

00879 

0,00877 

..     1,52947 

i,538a4 

0 

00S77 

0,00876 

..     ■,5277.. 

1,53645 

0 

00873 

0,00874 

..     i,5a543 

1,53414 

0 

0087  T 

0,00873 

Malgré  les  différences  considérables  qui  semblenl  exis- 
ter enire  les  résultais  de  l'expérience  et  les  nombres  cal- 
ruléa  par  la  formule  de  M.  Macé  de  Lépinay,  établie  pour 
le  spectre  visible,  cette  formule  en  léalité  suit  les  obser- 
vations, car  nous  allons  voir  que  les  indices  précédents 
sont  connus  avec  une  approximation  qui  peut  aller  jusqu'à 
cinq  unités  du  cinquième  ordre  décimal. 


;   D  APPaoXIHATtON  DES  INDICCS  OBTESUS- 

s  qu'on  déduit  n  des  relations 


P  =  ■ 


L'erreur  commise  sur  n  ne  dépend  donc  quedes  erreurs 
commises  sur  A,  D,  S. 

Or  les  quantités  A  et  D  ont  été  mesurées  au  moyen  d'un 
goniomètre  de  Brunner  donnant  les  5".  On  a  pris  toutes 
les  précautions  indiquées  par  M.  Macé  de  Lépinaj;  on  a 
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diaphragmé  les  objeciifs  des  lunettes  afin  que,  seuls,  les 
rayons  voisins  des  ajîL's  optiques  scrvcnl  aus  observations. 
Par  plusieurs  opérations  répétées,  on  a  pu  déterminer  les 
régions  du  prisme  donnaiU  les  ima{;es  les  plus  nettes  par 
ré£lesion  ei  réfraction  elles  résultats  les  plus  concordants. 
On  croit  pouvoir  conclure  des  mesures  que  les  nombres 
A  et  D  sûnt  exacts  à  lo"  près. 

L'erreur  S  dépend  de  deux  choses  : 

De  l'erreur  que  l'on  peut  faire  sur  la  position  tnînima 
du  sodium  et  de  l'erreur  que  l'on  peul  faire  sur  la  posi- 
tion exactede  la  frange. 

i"  L'erreur  que  l'on  peut  faiie  siir  la  position  minima 
du  sodium  tient  à  deux  causes  :  aux  défauts  de  réglage  du 
collimateur,  prisme  et  lunette,  et  à  la  façon  dont  on  dé- 
lerniinc  celte  position  minima. 

IVous  avons  vu  que  celle  détermination  s'elTectuait  en 
amenant  le  trait  noir,  parallèle  aux  soudures,  au  milieu 
de  l'image  de  la  fente  sur  le  carton  placé  devant  !a  pile. 
Or  pour  celte  opération  la  fente  était  réduite  à  o^^jS  de 
largeur,  c'esl-à-dire  que  son  image  était  sensiblement  vue 
du  centre  optique  de  l'objectif  sous  un  angle  de  5'.  Le 
Uail  noir  lui-même  avait  o'"",  2  de  largeur;  il  était  vu 
lui  sous  un  angle  de  a'  à  3'.  Il  est  bien  évident  qu'en 
disposant  le  toiil  au  milieu  de  la  fente  l'erreur  commise 
ne  dépassera  pas  o',  5.  En  fait,  l'expérience  a  montré  qu'il 
était  possible  d'obtenir,  avec  un  peu  d'iiabitude,  des  azi- 
muts différant  au  plus  de  o',5.  C'était  la  moyenne  de  sem- 
blables déterminations  qu'on  prenait  pour  la  valeur  de 
l'azimut  initial.  L'erreur  commise  de  ce  fait  ne  doit  pas 
dépasser  1 5". 

Quant  à  l'erreur  provenant  des  défauts  de  réglage  du 
prisme  et  du  collimateur,  on  peut  les  faire  rentrer  dans 
cette  erreur  de  i5",  car,  comme  nous  l'avons  vu,  ils  ont 
été  réglés  par  le  moyen  optique  ordinaire  qui  n'est  pas 
susceptible  d'une  telle  erreur. 


r  due  à  la  détermination  de  la  position  de 
-  IN'ous  avons  vu  que  ta  déierminaiioii  du  mi- 
apport  s'oblinait  par  la  consiruciion  d'uDe 
courbe  passant  par  les  points  tludiés.  Nous  avons  dit  que 
cette  courbe  était  syniiâlrique  par  rapport  à  rordoiniee  du 
minimum,  tout  au  moins  dans  le  voisinage  de  ce  mi- 
nimum. Or,  si  nous  appliquons  cette  condition  de  symé- 
trie à  tous  les  points  des  courbes  citées  comme  exemple, 
nous  voyons  que  les  ditTérenls  miiiima  obtenus  diffèrent 
au  plus  les  uns  des  autres  de  o',  5,  L'erreur  commise  ici  ne 
dépassera  pas  i5". 

Kemarquotis  qu'il  éiail  nécessaire,  pour  avoir  celte  ■ 
exactitude  de  15",  d'avoir  une  pile  îndiquaut  neilemenl 
un  déplacement  de  o',  5.  En  elTel,  dans  le  cas  contraire, 
pour  la  courbe  relative  à  la  frange  K,,  par  exemple,  nous 
aurions  aussi  bien  obtenu  les  points  a,,  b,,  c,,  d,,  e,  et. 
«s,  éj,  Ci,  (/j,  Ci  que  les  points  a,  i,  c,  il,  e,  les  premiers 
points  différant  des  points  véritables  par  une  déviation 
de  o',  5  à  droite  ou  à  gauche  de  ceux-ci.  La  courbe  ob- 
tenue aurait  été,  dans  le  cas  le  plus  favorable,  une  des 
courbes  a,,  bf,  ...,Oj,  bj,  ....  Ccriaiiiemeul  le  mi- 
nimum correspondant  aurait  différé  au  moins  de  o',  5  du 
minimum  véritable. 

Il  semble  donc  résulter  de  cette  discussion  que  l'erreur 
commise  sur  5  ne  dlflérera  guère  de  3o"  dans  les  cas  les 
plus  défavorables  : 

i3'  pour  l'azimut  iaitial  de  déviation  minima, 
i5'  pour  l'aximut  central  de  la  frange. 

Oouc,  en  résumé, 
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Reprenons  alors  les  formules 


sin(A  —  r)  =  — ^> 

/t 

où 

A-+-D 

et 

sinP  —  /isinr, 

où 

P=^H-8. 

On  en  déduit 

tangr 

sinP  sinA 

Si  l'on  pose 

A  =  sinp  -+-  sinP  cosA, 

on  a,  en  dîQeren liant, 

dr  cosP  sinA  <iP  H- sinP  cosA  û^A 

= L, 


cos^r 
où 


__  sinP  sinA(cos/?  dp  -h  cosP  cosA  dP  —  sinP  sinA  dX) 


Si  Ton  remplace  P,  A,  p  par  leur  valeur  moyenne  60" 
et  r  par  3o**,  il  vient 

,        dP       dk.       dp 
626 

Si  les  erreurs  faites  sur  A  et  D  sont  de  même  signe 

dk-^dD        .^ 

dp  =  =  aA, 

^2 

alors 

dP       dK 


(')  '"•=    6     •      3 


L  de  sig) 


;nes  contraires 


On  déduit  facilement  de  ces  deux  formules  que,  si  la  quan- 
tité dr  n'est  pas  nulle,  elle  est  toujours  du  signe  de  ^P, 
quels  que  soicnl  les  signes  relatifs  de  A,  D,  S. 

Ceci  admis,  nous  considérons  plusieurs  cas  : 

1°  liA  et  dà  sont  de  même  signe.  Alors  dP  et  dA  sont 
de  même  signe. 

a.  dA  et  rfD  sont  de  même  signe. 

Alors  dP  égale  au  plus  40"  et  l'on  a,  d'après  (i), 


alors,  dans  la  formule 

sini.\-r)' 

l'erreur  sur  h  ne  dépendra  que  de  l'erreur  commise  sur /j. 
On  voit  facilement,  d'après  les  différences  tabulaires  des 
logarithmes  correspondants,  qu'une  erreur  de  10"  sur  p 
entraine,  au  plus,  une  erreur  de  quatre  unités  du  cin- 
quième chiffre  décimal  pour  n. 

b.  dD  et  dA  sont  de  signes  conli  aires. 

Alors  dP  égale  au  plus  3o".  D'après  la  formule  (3), 
l'erreur  dr  =:  10",  l'erreur  sur  p  et  sur  A  —  ;■  est  nulle, 
alors  n  est  connu  exactement. 

2°  dA  et //ô  sont  de  signes  contraires,  c'csl-à-dire  dP 
et  dA  de  signes  contraires. 

rt.   f/A  et  rfD  de  même  signe. 


dr  =    o"  sensiblement, 
dp=  iq"        et        d{A- 


r)  = 


ces  deux  dernières  erreurs  sont  de  même  sigue.  Ceci  cor- 


49> 


I 

I  r(;S|iond  à  une  erreur  de  quaire  à  six  unités  du  iioquièine 

H^  ordre  décimal. 

^K  b.  //A  el  ^D  sont  désignes  contraires. 

^^  Alors,  d'a|)rÈ5  (2), 


dp^ 


rf(A- 


Dans  ce  cas,  nous  pourrons  aller  jusqu'à  sept  unités  dD 
cinquième  ordre  décimal. 

Remarquons  que  les  nombres  donnés  sont  les  limites 
maxima  des  erreurs  possibles.  Il  nous  est  donc  permis 
d'adoictlre,  comme  valeur  movenne  de  l'erreur  faite  sur  n, 
cinq  unïics  du  cinquième  ordre. 

C'est  là  la  valeur  que  nous  adopterons  pour  indiquer 
Tapproximatiou  des  indices. 

il  résulte  évidemment  que  les  différences  n'  —  n  seront 
connues  dans  les  cas  les  plus  défavorables  avec  une  erreur 
qui  ne  dépassera  pas  o,oooo5  ('}, 

■  AU  cez^the  des  frasges- 


De  ce  (|ui  précède,  nous  pourrons  dédui 
d'onde  des  franges  étudiées,  avec   l'crrei 

Nous  avous,  en  effet,  la  relation 


r(" 


-«) 


(')  Avec  cette  valeur  considérable  de  l'erreur  moyenne,  od  n'avait  ' 
Évidemment  pas  A  teair  compte  des  variations  de  la  température  da 
prisme.  Avec  l'enceinte  emplojép,  les  variations  exlrtmes  autour  de  ï3", 
température  moyenne  des  observaEiom,  n'ont  pas  dépassé  :'.  Une  telle 
variation  correspondait  i  peine  i  une  variation  3o  une  unité  du  cia- 
qniéme  ordre. 
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L'erreur  sera  d'autant  plus  petite  que  l'épaisseur  de  la 
lame  sera  plus  petite  et  que  le  numéro  d'ordre  de  la 
frange  sera  plus  grand,  il  suit  de  là  que  la  connaissance 
des  X  des  franges  éloignées  dans  Tinfra-rouge  sera  moins 
certaine  que  \es  autres. 

On  a  réuni,  dans  le  Tableau  suivant,  les  longueurs 
d'onde  des  différentes  franges  étudiées  avec  leur  approxi- 
mation et  l'erreur  relative. 


Franges.  "k, 

M* 

El 0,842 

Bi 0,944 

Hi 1,076 

Kl 1 ,126 

Ml 1 ,170 

D, 1,244 

h 1,419 

Cl 1,543 

Gi i,7i5 


Erreur  calculée 

d'après 

la  formule  efk. 

Erreur  relative. 

0,004 

1 
210 

OjOOD 

i 

190 

0,006 

1 

180 

0,006 

1 
195 

0,006 

1 
195 

0,007 

1 
180 

0,008 

1 

176 

0,008 

1 
190 

0,009 


190 


On  voit  que  l'erreur  relative  semble  rester  constante  et 
peu  différente  de  j^,  tandis  que  l'erreur  absolue  croît  ra- 
pidement de  la  frange  E^  à  la  frange  G<, 

CHAPITRE  IV. 

DISPERSION   DU    FLINT. 

Dans  les  Chapitres  précédents  nous  avons  cherché  les 
longueurs  d'onde  des  franges  données  par  les  lames  de 
quartz  dans  l'infra-rouge. 

Nous  allons  déterminer  maintenant  la  position  de  ces 
franges  dans  le  spectre  du  flîni.  Nous  n'avons  ici,  pour  la 
suite  du  travail,  qu'à  chercher  la  déviation  correspon- 
dant à  chaque  frange  de  longueur  d'onde  connue. 
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'% 

La  méihode  d 'observa lion  a  éié 

la  même  que  pour  le      1 

quartz.   Od  avait  craint  d'abord  que  la  sensibilité  de  la       | 

inélhode  fût  inférieure  à  celle  du  qua 

riz,  à  cause  de  U  plus 

grande  largeur  des  franges,    mais 

es  courbes   obtenues 

sont  identiques  comme  allure  a  ce! 

es  du  quartz.  La  posi- 

tion  du  minimum  du  rapport  a  é 

é  déterminée  comme 

précédemmeni,  en  étudiant  la  vale 

ur  de  ce  rapport  pour 

des  positions  voisines  et  profitant 

de  la  symétrie  de  la 

courbe. 

Voici  un  exemple  tiré  du  Cahier 

d'observations.  11  est 

relatifàlafrangeH,. 

Lame  n°  l,w,-  —  Frange  Hj.  — 

Flint.  -  Sections 

des  niçois  croisées.                                                     ] 

AîimuL  do  la  raie  du  sodium  an  minimun 

de  déviation  i3i"3'3o'. 

La    région    à   étudier  est   comp 

ise  dans    l'intervalle 

.a8»5o'-..9-. 

1°  jésimut  ly.g"  i'  : 

Section  parallèle..         96,00       —  8, 
•         à  45° .;3,75 

0       104,00        0,497 
5i,7i 

»        parùlléle..         93,50       -1-  3, 

0         90,^0         0,480 

«        à  45° 46, 5o               . 

43, 5o 

83, 00       -   a. 

0         8î,5o         0,478 

38, 5o               » 

41,00 

1 

1                                    Moyenne 

o,483 

1      3°  Jzinmiia8",^7'3c'': 

^H 

H      Section  paralliiie,.       n.o,')0          a4, 

0         96,^0         0,409 

^^1 

B      Section  à  45° 63, 5o 

39,50 

^^1 

B                                                96, 5o       —   !, 

0         99,00         0,393 

^^1 

■                                         36, 5o 

39,00 

^^1 

H                                             100,00       — lG,c 

0       116,00         0,396 

^^1 

■                                         3o,oo 

46,00 

^^1 

H                                    ^- 86,00      -16,0 

0       io2,oo         0,39a 

^^1 

■                                     -+-  a4,oo 

1 

^L^^              Moyenne 

0,397 
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3°  Azimut  128^54'  : 

Section  parallèle.       i36,oo  4-J7,5o  118, 5o        0,248 

»       à  45° 47,00  »  29,50 

»       parallèle..       i3o,5o  —  o,5o  i3i,oo        0,240, 

»       à  45** 3 1,00  »  3i,5o 

127,00  —  3,00  ]3o,oo        0,246 

29,00  »  32,00 

Moyenne 0,245 

4«  Azimut  ia8°53'  : 

160,00  37,60  122, 5o        0,210 

63,25  »  25,75 

164,00  56, 3o  107,70        0,220 

80,00  »  23,70 

102,00  5i,5o  5o,5o        0,232 

63,25  »  ^1,75 

164, 5o  39,50  125,00        0,200 

64, 5o  »  25,00 

Moyenne o,2i5 

5**  Azimut   ia8°5a'  : 

Section  parallèle..     -i-5o,oo  —25, 00  75,00        0,166 

»        à  45** — 12, 5o  »  12, 5o 

»        parallèle..         5o,oo  — 20,00  70,00        0,178 

»        à  45° ■—  7,5o  »  12, 5o 

»        parallèle..         85, 5o  -4-29,00  56, 5o        0,172 

)        à  45*» 38,75  »  9,75 

Moyenne 0,172 

6°  Azimut  i28«5o'3o''  : 

Section  parallèle..     +80, 5o  — i5,oo        95, 5o        o,23o 

»        à  45° H-  7,00  »  22,00 

-4-90,50  — 12,00  -Hio2,5o        0,240 

-i-i2,5o  »  24, 5o 

95,00  — 12,00  107,00        0,228 

12, 5o  »  24, 5o 

100,00  — 12 ',00  112,00         0,232 

14,00  »  26,00 

Moyenne o  ,1^1 


•f  Azimut  laS^^s'^o"  : 


70,25 

—  5,5o        75,75 

16,00 

s            ai,5o 

-1-  3,00 

— i5,5o        i8,5o 

-*-6o,oo 

-.0,73        70,75 

Moyenne 

0,172 

/' 

/ 

a/ 

/ 

\ 

A 

\ 

/ 

\ 

5 

/ 

\ 

^ 

/ 

\ 

/ 

\ 

/ 

/ 

Olfl 

I.es  poinis  qui  ont  servi  à  la  construction  de  la  coarb^: 
mni  les  suivants  : 
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« 


a ia8. 54.00  0,245 

h 128.53.00  o,2î5 

c 128.52.00  0,172 

d i28.5o.3o  0,282 

e 128.49.30  0,272 

Le  miDinium  est  dans  l'azimut 

128°  52' 
d'où 

8  =  2*»ii'3o". 

Remarquons  que  le  point  6,  qui  semble  être  en  dehors 
de  la  courbe,  ne  dépasse  pas  la  limite  indiquée  par  la  sen- 
sibilité de  la  pile,  c'est-à-dire  qu'il  n'est  pas  distant  du 
point  véritable  de  plus  de  o',  5. 

Voici  les  résultats  relatifs  aux  longueurs  d'onde  étu- 
diées dans  rinfra-rouge  : 

Déviation 
par  rapport  à  la  raie 
du  sodium 
Longueurs  au  minimum 

Franges.  d'onde.  de  déviation. 

El 0,842  1.28.00 

Bi 0,944  1.49.30 

Hi 1)076  2.ii.3o 

Kl 1,126  2. 23. 00 

Ml I5I70  2.36.3o 

Di 1,244  2.45.00 

Ji iî4i9  3.23.00 

Cl 1 ,543  3.5o.oo 

Gi i,7i5  4-29. 00 

Ces  déviations  sont  connues  à  o^5  près. 
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CHAPITRE  V. 

ÉTUDE  DE  LA  DISPERSION  ROTATOIRE  N\TCBBLLÊ 
DU  QUAHTZ  DANS  LE  SPECTRE  INFRAROUGE. 

Avec  la  connaissance  de  la  disp:^rsion  du  prisme  de 
llint  (jue  nous  avons  étudiée  dans  le  Chapitre  précédent, 
il  nous  est  possible  d'aborder  la  dispersion  rotaloire  natu- 
relle du  quartz. 

On  a  dit  au  début  que  la  méthode  employée  était  celle 
de  Desains.  En  voici  le  principe  : 

Une  lame  de  quarl/,  perpendiculaire  à  l'axe,  est  dispo- 
sée normalement  aux  rayons  lumineux  parallèles,  entre 
un  polarîseur  el  un  analyseur.  A  la  sortie  de  l'atialysear 


lent  en  u 


spectre  pur  qu  o 


e  avec 
la  pile  thermo-cleclrîque.  Supposons  celle-ci  placée  en  une 
région  déterminée  du  spi^ctfe  dont  X  soit  la  longueur  d'onde 
moyenne.  Soit  OK  la  vibration  de  ).  à  la  sortie  du  quartz. 
Soient  OA  ctOA,  deux  positions  rectangulaires  de  la  sec- 
tion principale  de  l'analyseur.  Les  intensités  de  la  radia- 
lion  émergente  pour  ces  deux  fonctions  seront 

I  étant  l'intensité  de  OR  après  le  quartz. 


COKTBlï 

Donc  on  ! 


Pour  dciermiiier  tu,  il  sulCra  donc  d'observer  les  dévia- 
lions  du  galvatiométre  pour  deux  positions  rectangulaires 
de  l'analyseur.  Si  d'ailleurs  l'angle  AGI  est  connu,  on 
déduira  l'angle  lOR,  rolaiion  cherchée. 

Toute  la  question  revient  donc  à  déterminer  a  l't  b. 

Comme  dans  les  azimuts  OA', ,  OA'  à  180"  des  azimuts 
OA  et  OA,,  les  déviations  observées  doivent  aussi  être 
a  et  b,  la  première  idée  {|ui  se  présente  à  l'esprit  est 
d'observer  les  déviations  dans  les  quatre  azimuts  et  de 
prendre  pour  a  et  è  les  moyennes  des  quatre  nombres 
deux  à  deux. 

Cette  niétliode  présente  deux  inconvénients  très  graves: 
en  premier  lieu,  elle  suppose  un  analyseur  ou  un  polari- 
seur  bien  centré.  En  second  lieu,  elle  nécessite  une  durée 
plus  considérable  dans  chaque  mesure,  surtout  si,  après 
chaque  observation,   fou  est  obligé  de  reprendre  le  ïéro   < 
du  galvanomètre.  Celle  longue  durée  est  1res  propice  auvtf 
erreurs  résultant  des  variations  de   la  source,  même   siT 
c'est  le  soleil  et,  à  plus  forte  raison,  quand  c'est  la  lampe 
Bourbouze. 

Pour  CCS  raisons  on  a  toujours  observé,  seulement  dans 
les  deux  azimuts  OA  et  OA,  situés  de  part  et  d'autre  de 
la  vibration  OR  émergenie.  Comme  il  est  facile  de  s'en 
rendre  compte,  c'est  a  45"  de  OR  que  doivent  être  OA 
etOAi  pour  que  ta  sensibilité  soit  maxinia.  La  position 
OR  était  approximativement  donnée  par  la  loi  de  Briot, 
celle  de  Ol  ayant  été  déterminée  par  l'extinciion  des 
niçois. 

L'appareil  d'observation  est  celui  qui  a  servi  précédem- 
ment dans  l'élude  du  quartz  et  du  llint. 

La  lame  cristalliiie  était  retnpiaf.ée  par  un  quartz  nor- 
mal à  l'axe,  réglé  comme  la  lame.  Une  lentille  achroma- 


tiqUe  concentrait  les  rayons  sur  la  Tente  du  collimateur, 
d'où  ils  passaient  dans  l'analyseur  mobile  et  Je  prisme 
de  llîiit.  Le  cercle  divisé  de  l'analyseur  étant  éclairé  par 
une  tampe  h  incandescence,  la  lecture  en  était  faile  au 
moyen  d'une  lunette.  On  n'a  utilisé  dans  tous  les  cas  que 
les  rayons  centraux  du  champ  de  l'analyseur,  c'est-à-dire 
les  rayons  presque  parallèles  qui  pénètrent  dans  la  fente 
grâce  à  la  longue  distance  focale  de  la  lentille  antérieure. 
Ceci  a  une  grande  importance  pour  la  netteté  de  la  poia- 

Oii  n'a  pas  eu,  en  se  plai;ani  dans  des  conditions  parti- 
culières, à  se  préoccuper  des  réflexions  se  produisant  à 
la  surface  d'entrée  du  nicol,  et  sur  le  prisme  de  flînt. 

Considérons,  -en  elTet,  la  radiation  X  n  la  sortie  du 
quartz,  soit  I  son  intensité.  Avant  l'entrée  dans  le  nicol, 
nous  pouvons  imaginer  que  le  rayon  incident  soit  décom- 
posé en  denx,  l'un  dont  la  vibration  sera  dirigée  suivant 
OA  (figure  précédente),  l'autre  suivant  0A|. 

L'intensité  correspondante  à  la  vibration  OA  sera  : 
Icos^w  et  l'autre  I  sin  =  ti>.  SI  la  section  principale  du  nicol 
occupe  d'abord  ia  position  OA,  seul  le  faisceau  Icos^w 
pénétrera  dans  le  nicol  et  agira  sur  la  pile;  nous  n'avons 
donc  à  nous  occuper  que  de  celui-là. 

Pour  la  réflexion  à  la  surface  d'entrée  du  nicol,  nous 
remarquerons  que  le  plan  d'incidence  est  toujours  en 
coïncidence  avec  la  section  principale  du  nicol.  Quel  que 
soit  donc  u,  puisque  le  plan  de  polarisation  du  faisceau 
considéré  est  toujours  perpendiculaire  au  plan  d'inci- 
dence, rinteusîté  du  rayon  réfléchi  sera 


(<)  BiLLST,  Cours  d'Optique,  t.  Il,  p.  i 


à 
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Pour  le  deuxième  azimut,  le  faisceau  réfléchi  sert 


Donc,  à  la 


e  de  l'analyseur,  les  deux  faisceaux  au- 


i,  =  I(i-i)siD*<o=I,sin'io; 

veut  dire  que,  dans  la  déiermiualion  de  lù  telle 
us  la  faisons,  la  rêûexion  sur  le  nïcol  n'iniervîen- 


l'our  les  réflexions  relalivi's  au  prisme,  nous  reniar- 
r|uerons  aussi  que  l'inlensiié  des  layous  réfléchis  sur  les 
deux  faces  rencontréts  dépend  ayméiriquemeni  des  cosi- 
nus et  sinus  carrés  de  l'angle  a  du  plan  d'incidence  fixe, 
avec  le  plan  de  polarisation  des  rayons  sortis  de  l'analy- 
seur. Donc,  si  les  azimuts  d'observation  sont  tellement 
cboisis,  qu'ils  soient  toujours  à  45°  de  ce  plan  d'inci- 
dence, les  réflexions  n'interviendront  pas. 

Bien  plus,  avec  les  dimensions  du  prisme  que  nous 
avions,  on  était  dans  les  conditions  les  meilleures  pour 
diminuer  l'intensité  de  la  réflexion.  En  effet,  le  prisme 
de  flini  avait  un  angle  réfringent  de  59''54'4^"'  I^'^'iglc 
-  était  égal  à  58"  55'42".  Donc  l'angle  d'incidence  du 
faisceau,  pour  le  prisme  an  minimum  de  déviation,  était 
voisin  de  60°,  l'angle  de  réfraction  voisin  de  30°.  Alors 
la  somme  i  +  r  égalait  go"  et  les  seuls  rayons  qui  pou- 
vaient se  réfléchir  étaient  polarisés  dans  le  plan  d'inci- 
dence. Celte  circonstance  fortuite  diminuait  notablement 
les  réflexions  et  faisait  entièrement  disparaître  les  inéga- 
lités entre  les  deux  séries  de  réflexions  quand  les  azimuts 
n'étaient  pas  rigoureusement  à  4^°  du  plan  d'incidence. 

Pour  se  placer  dans  les  meilleures  conditions  d'obser- 
vation, voici  ce  qu'il  y  avait  à  faire  : 


5o3  6.  KOiieiii. 

Le  plan  d'ÎLicidente  élani  linrizoïital,  pour  disposer  les 
azimuts  J'observaliori  â  45"  de  ce  plan,  il  fallait  fixer 
iur  le  cercle  divisé  la  posilion  de  la  seciion  piincipale 
de  l'analjsc'ur  par  rapport  à  un  plan  horizontal,  ce  qui 
élait  facile,  et  clioisii-  ensuite  les  deux  azimuts  à  45"  de 

La  vlliraiion  à  la  sortie  du  i^narlz,  devant  être  à  4^° 
des  azimuts,  était  alors  ou  verticale  ou  horizontale,  ce 
qui  fixait  la  position  de  la  aectiou  principale  du  pola- 
risateur. 

Au  moyen  de  la  rotation  connue  approximativement, 
cette  dernière  section  pouvait  être  placée  dans  la  position 
voulue ('). 

D'après  ce  qui  précède,  on  voit  nettement  la  façon 
d'observer.  La  pile  est  placée  n  une  des  déviations  précé- 
demment déterminées  pour  le  flinl.  Cette  position  delà 
pile  était  obtenue  avec  toutes  les  conditions  de  réglage 
indiquées  à  propos  de  l'étude  du  quartz.  Ou  notait  ensuite 
les  dévialioiis  jusqu'au  quart  de  divisiou  di:  l'échelle,  pour 
les  deux  azimuts.  On  revenait  au  zéro  en  interceptant  le 
faisceau  et  l'un  comparaît  l'une  des  quantités  a  ou  h  à 
a-\-  b.  Après  chaque  série  des  deux  observations  a  et  i, 
on  vérifiait  te  réglage  de  Thélio.slat.  Il  fallait  que  le  fais- 
ceau lumineux  occupât  toujours,  par  rapport  à  des  points 
de  repère  placés  sur  la  fente,  la  même  position. 

Dans  ces  observations,  on  s'est  servi  de  deux  quartz 
droits  appartenant  au  laboratoire.  Ces  deux  quartz  pré- 
sentaient une  pureté  parfaite  et  un  parallélisme  des  faces 
a  peu  près  rigoureux. 


(')  On  ne  s'est  pas  toujours  astreint  i  obserrer  avec  àea  azimuts  A 
45*  de  la  vibration  à  la  ïortic  du  quarts.  Souvent  le  polariseur  a  été 
disposé  d'une  façon  quelconque,  vis-â-vis  des  deux  azimuts  Gxés  par 
la  première  condition.  Les  résultats  ne  dilTérent  pas  des  réanltata  ob- 
tenus  dans   les  meilleures   conditions,   de  quantités  supérieures  aux 


CONTRIBUTION    A    l'ÉTUDE    DE    LA   POLARISATION.        5o3 

Voici  leurs  dimensions  : 

Quartz  n°  1.  —  Hexagone  de  2*™  de  côté, 
Épaisseur 3™™,  762  ; 

Quartz  n*  2.  —  Hexagone  de  a*""  de  côté, 
Épaisseur 5""",8o9. 

Dans  les  Tableaux  qui  suivent  : 

1**  La  première  colonne  donne  les  azimuts  d'obser- 
vations ; 

2**  La  deuxième,  la  position  de  l'aiguille  déviée  5 

3°  La  troisième,  le  zéro  de  Taiguilie  du  galvanomètre^ 
sur  le  circuit  fermé  de  la  pile; 

4**  Les  déviations  résullanles; 

5®  L'angle  w  de  la  vibration  sortante  du  quartz  avec 
la  section  principale  du  nicol  analyseur,  dans  Pun  des 
azimuts  d'observation. 

Radiation  11^,170.  —  Déçiation  i''W, 
Quartz  n*  2.  —  Azimut  d'extinction  des  niçois    —  o'»i2'. 

Première  série  d'observations,  Az,  —  10**  et  -H  80° 

(0  angle 
avec  Az  h-  80. 


(si  =  38.52 


Az— 10 124,00  87,25  36,75  t^  =3  38/2 

AzH-8o 140,75  83, 5o  57,25  (  '^ 

Az  —  10 114, 5o  79,75  34,75 

AzH-8o i36,5o  83, 00  53, 5o 

Az-f-8o 133,75  81,00  52,75  )     ^^3g3 

Az— 10 ii3,25  79, 5o  33,75  )  '  ^ 

Az-^8o i3o,75  82,75  48,00  /     ^^^33, 

Az— 10 108,75  77,75  3i,oo  j  '^ 

AZ-+-80 128,50  79,00  49î5o  ) 

Az— 10 110,75  »  3i,75  ) 

Moyenne w  =  38**44'. 


m^H 

■ 

^H 

Deuxième  série  d^ observations . 

Az.  +75"  et  —  i5". 

<u  angle 
avec  Aï  +  73. 

Az  +  75 59,75 

Aï-i5 54,75 

39, 5û 
36,25 

";S  i  "-«•-■ 

AiH-75 57, a5 

Aï -15 57,75 

43,5o 
45,15 

;Lt  1  --43.3. 

Az-t-75 60,75 

Aï-i5 61, 5o 

4.,5o 
44,00 

■s  1  -=^"' 

An-75 58, 00 

.       Aï  — i5 6a, 00 

39,00 
44,75 

;',;^  1  — " 

AZ-H75 56, 5o 

Aï- i5 53,00 

39,00 
37,10 

;?;:  1  "=^4"' 

Az+75 56,00 

Ai-i5 55, a5 

41,00 
41,75 

tZ  \  "  =  '"° 

AZ-H75 61,00 

Aï-i5 60, 5o 

46,  aS 
47,00 

;t?o  1  "-^'-^ 

Aï-i-75 6i,oo 

Aï— l5 61,00 

48,0.1 
46, 5o 

;:;"  i  "— 

Moyenne.. 

ms,  on  a  etîectué  une 

Avec  ces  deux  séries  d'observaii 

troisième  série  compren 

lit  1  a  obs 

ervations.    Pour  cette 

dernière  série,  le  nîcol  s 

„.lj.eur. 

vait  été  centré  à  nou- 

veau.    L'azimut  d'extinction  des  ni 

cols  a  été  trouvé  égal 

1                  à   -a"57'.   Les  deux   az 

Imuts  d'o 

bservation  étaient  les 

1                  azimuts  0"  el  90".  La  11103 

ernieJel". 

ngiew  de  l'azimut  go° 

1                 à   36"  k3'.   Les  observations  out  aussi    été  faites  avec  le      1 

1                 <,„a™„... 

D  après    la    disposilioB 

des  aziB 

uls    d'observation    et      1 

d  eKtinetion   des   niçois, 

on  dédui 

t    très   facilement  les        1 

rotations. 

i 

h                        Première  série  . .      Rot. 

.38".44'- 

10-  0'.  la)  =  aSiSS'           ■ 

^1                        Oeuxièmesérie..      Rot. 

=  43.33- 

i5-o.ia)  =  aa.5o            ■ 

H                        Troisième  série..      Rot. 

=  a6.a3- 

o-a,57)=a9.ao            ■ 

CONTRIBIJTION    A    l'ÉTDDE    DE    LA   POLARISATION.        5o5 


L'épaisseur  du  quartz  n^  2  étant  de  5"",  808,  on  dé- 
duit pour  le  pouvoir  rota  foire  : 


d'où 


i^ P 

2° p 

3° P 


4.98 
4.96 
5.o5 

4.99 


Voici  le  Tableau  des  observations  faites  sur  toutes  les 
radiations  étudiées  : 


Longueur 
d*onde. 


0,842 


0,944 
1,076 

1,126 
1,170 


Séries 

et  nombres 

d'observ. 


re 


I 
2*. 

3«. 

4^ 

2^ 
r*. 

2«. 


j,244 

1,419 

1,543 
1,715 


3  observ. 

4  observ. 

5  observ. 
5  observ. 

9  observ. 

10  observ. 

10  observ. 

8  observ. 
8  observ. 

5  observ. 
2'.  8  observ. 
3®.    12  observ. 

8  observ. 

6  observ. 
6  observ. 

8  observ. 

11  observ. 

8  observ. 
5  observ. 

9  observ. 


I 

2" 

3« 


re 


ire 


re 


Quartz 
employé. 

Quartz  2 


Quartz  1 
Quartz  1 

Quartz  1 

» 

Quartz  2 

» 

Quartz  2 

» 

Quartz  2 
» 
1  et  2  réunis 

Quartz  2 

)) 

Q.  1  et  2 


2 


re 


Rotation 
déduite. 

59.44 
59.38 
59.43 
38.48 

29.55 

a2.  7 
22 .  37 

31.57 
32. i5 

28.56 
28.50 
29.20 

24 .  48 
'24.32 
39.32 

17.56 
18.18 

22. 3o 
21 .59 

17.35 


Pouvoir 
rotatoire. 


10.29 
10.26 
10.28 
10. 3i 

0 

5.90 
6.01 

5.5o 

5.57 

4.98 
4.96 
5.  5 

4.28  ) 
4.22  / 
4.i3  / 

3.09 
3.i5 

2.35 
2.29 

1.83 


10.28 

7.95 
5.95 

5.53 
4.99 


4.1^1 
3.12 

2.32 

T. 83 


DEGRÉ  d'approximation  DES   RÉSULTATS  PRÉCÉDENTS. 

Les  erreurs  sont  de  deux  sortes  : 
I**  Les  erreurs    de   calage  de  la   pile  dans  une  posî 
tion  donnée; 


s,"  Les  erreurs  que  l'on  peut  commettre  dans  la  déter- 
minalion  même  de  la  roEation  correspondant  à  ane  dévia' 
lion  donnée. 

Les  erreurs  de  la  première  classe  sont  contenues  dans 
l'approximalion  de  la  longueur  d'ondi-  corres]>ondant  à 
une  déviation  donnée.  On  en  tiendra  donc  compte  dans 
la  comparaison  des  résnitats  de  l'expérience  à  ceux  des 
théories,  en  étudiant  l'inlluence  de  cette  approximaûon 
deX. 

N'étudions  donc  que  les  erreurs  de  la  deuxième  classe. 

Du  fait  que  la  pile  a  été  diapliragmée  de  telle  façon 
qu'un  déplacement  de  o',  5  se  fasse  sentir  nettement  dans 
les  déviations  du  galvanomètre,  il  résulte  que  la  dirrërepice 
des  rotations  pour  deux  radiations  distantes  de  o',5  sera 
indiquée  par  la  pile.  C'est  d'ailleurs  là  le  maximum  de 
sensibilité.  Oj',  sur  une  largeur  de  i'  prise  sur  la  pile,  l'in- 
tensité totale  reçue  est 


Xi' 


Wi  et  (iiï  valeurs  limites  de  w  correspondant  à  l'inter- 
vatlede  ■'.  Les  quantités  I  sont  les  intensités  dcsdilTérentes 
radiations  de  cet  intervalle.  Comme  on  peut  substituer  à  I 
une  valeur  moyenne  I^,  chacune  des  sommes  précédentes 
pourra  être  remplacée  par  les  quanlîiés 


lu  et  Wfl  valeurs  moyennes  de  l'intervalle  id,Wi. 

Doncla  rotation  mesurée  pour  tine  certaine  déviation  3 
de  la  pile  correspondra  à  un  certain  "kg  situé  dans  cet  in- 
tervalle de  i'.  Autrement  dit,  si,  à  un  X  quelconque  de  cet 
intervalle,  on  fait  correspondre  la  rotation  ainsi  mesurée, 
l'approximation  de  celte  rotation,  occasionnée  par  la  lar- 
geur de  lapile,  correspondra  à  la  variatiou  dX provenant 
d'une  dispersion  de  i'  dans  Ve  tUuv. 


CO>TBIBVT10H    A    l'ÉTUDB   DE   LA   FOI^OISATIO» .       Soy 

Or  la  loi  approchée  de  Biot  nous  fournit  la  relalion 


X 


p  pouvoir  roialoire  correspondant  à  X, 

Si  l'on  jirend  pour  ),  la  valeur  moyenne  11^,280  de 
la  région  étudiée  dans  le  spectre  et  pour  p  la  valeur 
moyenne  6°,  comme  à  i'  correspond  environ  dans  le  ilint 
une  variation  de  ol^,oo5,  on  obtiendra 


Ceci  représenle  une  erreur  moyenne.  En  réalité,  l'er- 
reur due  à  la  largeur  de  la  pile  sera  plus  petite  que  o°,o5 
daii!î  le  voisinage  du  maximum  d'intensité  du  spectre  où 
la  largeur  est  miuima.  Elle  sera  d'ailleurs  plus  grande 
pour  les  raillatious  extrêmes  étudiées,  sans  cependant  en 
dillérer  énormément,  car  la  largeur  de  la  fente  n'est  pas 
beaucoup  plus  grande  que  dans  la  première  partie,  comme 

Les  autres  erreurs  qu'on  introduira  dans  la  mesure  des 
rotations  dépendront  des  observations  mêmes  n  et  &  de  la 
connaissance  des  azimuts  d'extinction  et  d'observation. 

L'erreur  comtni.se  sur  la  position  des  azimuts  d'observa- 
tion est  évidemment  négligeable,  puisque  nous  détermi- 
nons cette  position  avec  une  lunette  sur  un  cercle  bien 
éclairé. 

La  détermination  de  l'azimut  d'extinction  s'est  tou- 
jours faite  avec  une  erreur  inférieure  à  i5',  c'est-à-dire 
que  la  différence  des  valeurs  extrêmes  trouvées  pour  cet 
azimut,  dans  une  série  d'observations,  a  toujours  été  plus 
petite  que  3o'.  Comme,  d'ailleurs,  c'est  le  quartz  2  qui 
nous  a  le  plus  souvent  servi,  l'erreur  maxinia  résultant 
de  ce  fait  sera  de  2'  ou  ~  sur  le  pouvoir  rolatoire. 

Qtianl  aux  erreurs  dues  aux  observations  mêmes,  elles 


^ 

sont  dues  au  déréglage  de  l'héliosiai, 

variation 

d'intensité    1 

solaire,  roiirants 

hermo-éleclrîques  étrange 

s.  etc.;   il    1 

faut  s'en  rapporte 

au  Tableau  des 

sbservatio 

.s  pour  en     1 

juger.  Etant  donn 

ée,  en  eff 

t,   une 

série  d'observations     | 

relative  h  une  tué 

.e  radiali 

on,   si  I 

ous  cons 

dérons  les 

observalionK   estrô 

mes,    leui 

différence    avec 

la    valeur 

n„,,e„ne  .dop.ée 

donnera 

'erreur 

maxima 

due  à  ces 

différenres  causes. 

On  a  donc  rénni 

,  dans  ie 

Tableau 

suivant. 

les  erreurs 

extrêmes  dans  la  détermina 

ion  des 

rotations 

et  les  ei^ 

reurs  résultantes  pour  le  po 

ivoir  ro 

taloire. 

DilTc 
eut 

pela 
Eitréme 

Erreur 

m 

d'un 

s  .■rie 

Epaisseu 

le 

Ra-                             c 

la 

du 

pouvoir 

^^^^^k 

d<aLi'0DS.         rotaiioD 

mojeNnc. 

quaru. 

Moyenne. 

1   '"  ^^'''e 

.. 

5^800 

,.,oo5 

\  1'   série 

5 

1(1. 

0[J 

'■    ■   )  3"   sWe 

5 

Id. 

0 

oi3 

0,010 

\  4"    série 

3 

3,-6î 

0 

008 

Bj...       i«  série 

5 

3,763 

0 

020 

0,010 

„          \   \"  série 
'""■    )  a°    série 

..      3  à  4 

3,765 

0 

010 

3 

Id. 

0 

OlO 

' 

l  .«  «érie 

'^'■■-    i.»    série 

4 
7 

5,8ott 
Id. 

P 

ot5 

' 

1™  série 

6 

5,809 

0 

otG 

M,...      ^'    série 

7 

Id. 

,1 

OÎO 

' 

3'   série 
1   1"  série 

7 
5 

Id. 

5,809 

" 

OiO 

D,...      'i'   série 

7 

Id. 

0 

O'JO 

0,013 

(   3'   série 

4 

Id. 

0 

010 

J   ."  série 

8 

5,8oi) 

0 

03a 

'  '"■   î  2'    série 

6 

Id. 

0 

oiQ 

o,oao 

"=■•■■1;"::;;: 

5 

9,57. 
Id. 

*> 

008 

G, . . .      i"  série 

a5 

9,571 

" 

040 

0,04t. 

__ 

^__ 

— 

curiTniBUTion   a  l  f.tdde  de  la  FOLAnisATion.      aoQ 

Nous  croyons  que  l'erreur  résullant  des  cnuses  précé- 
dentes ne  dépassera  pas  o,oa,  excepté  cependant  pour  la 
raie  G|  où  l'erreur  atteint  o,o4. 

Il  semble  donc  résulter  de  ce  qui  précède,  que  toutesles 
roiations  trouvées  sont  connues  avec  une  erreur  qui  ne 
différera  guère  de  o°,  lo.  Il  faut  excepter  la  radiation  G,, 
pour  laquelle  cette  erreur  ira  jusqu'à  0,1 5  et  même  0,2, 
si  l'on  lienl  compte  de  ce  que,  pour  cette  radiation,  l'er- 
reur de  ■—  due  à  l'ouverture  de  la  pile  est  trop  faible. 

Si  Ton  compare  mainlcuant  les  rnsultala  précédents 
aux  résultats  de  Desains  et  à  ceux  de  M.  Carvallo,  on 
constate  : 

1°  Que  la  décroissance  rapide,  observée  par  Desaina 
pour  le  pouvoir  rotatoirCj  est  tout  à  fait  conforme  à  celle 
qu'on  a  irouvce.  En  effet,  Desains,  avec  un  prisme  de  flint 
et  une  lampe  Bourbouze,  a  obtenu  une  loLatîon  extrême 
de  o'',33.  Celte  rotation  correspond,  d'après  lui,  à  une  ra- 
diation symétiique  du  violet  par  rapport  au  rouge  extrême. 
Comme  d'ailleurs  c'est  la  radiation  extrême  qu'il  a  étu- 
diée, à  cause  de  la  faiblesse  des  déviations,  il  semble  qu'on 
peut  la  placer  à  l'extrémilé  du  specire  observable  dans  la 
lampe  Bourbouze,  c'est-à-dire  vers  it'ig.  Or  une  formule, 
qui  reprcsenie  loutes  mes  observations,  donne  pour  cette 
radiation  une  rotation  (ont  à  fait  de  même  ordre  que  celle 
de  Desains.  Une  comparaison  plus  précise  ne  peut  malheu- 
reusement être  tcnlée,  car  Desains  n'a  pas  cité  dans  son 
Mémoire  les  constantes  de  son  prisme. 

En  second  lieu,  si  l'on  compare  les  résultats  obtenus  à 
ceux  de  M.  Carvallo,  on  trouve  que  ces  derniers  décrois- 
sent moins  rapidement  que  les  premiers.  J'indiquerai  les 
différences  à  la  fin  du  travail.  La  comparaison  s'effectue 
surtout  au  moyen  de  la  formule  que  M.  Carvallo  indique 
comme  représentant  les  observations  pour  les  qualie  ra- 
diations qu'il  a  étudiées.  Jusqu'à  la  frange  Di  Ils  dlffir- 


rences  peuvent  éire  mises  sur  le  compte  des  erreurs  d'ob- 
■ervation  faîtes  de  mon  côlé. 

Mais,  au  delà  de  D|,  elles  s' accroissent  trop  rapidement 
pour  être  interprétées  de  celte  façon. 

Ces  dîfféreiices  lienneni,  je  croîs,  à  plusieurs  causes 
dont  une  tout  ii  fait  iniporlante.  M.  Carvallo  a  opéré  avec 
une  fente  de  pile  de  largeur  constante,  en  effi^ctuant  des 
corrections  relatives  à  cette  fente.  Outre  que  ces  correc- 
tions sont  bien  incerlalnes,  ainsi  qu'il  le  dit  luï-même, 
la  largeur  de  sa  fente,  qui  est  de  i^^jC,  est  énorme  vis- 
à-vis  du  développement  des  spectres  d'un  prisme  de  spath 
sur  lesqutïls  il  a  opéré.  Les  nombres  qu'il  donne  en  font 
foi.  Il  dit,  en  effet,  dans  son  Mémoire,  qu'il  s'était  adressé 
d'abord  au  spectre  extraordinaire  pour  ses  expériences  dé- 
finitives sur  la  dispersion  rolatoire.  Les  premières  expé- 
riences destinées  à  donner  une  indication  ap|)rochée  du 
pouvoir  rolatoire  semblaient  plus  nettes  pour  le  spectre 
extraordinaire  que  pour  le  spectre  ordinaire,  bien  que 
celui-ci  fût  plus  clendu.  Mais  les  expériences  défînitives 
lui  ayant  montré  que  les  nombres  obtenus  avec  le  spectre 
extraordinaire  étaient  moins  concordants  que  ceux  du 
spectre  ordinaire,  il  s'en  est  tenu  à  ce  dernier. 

La  raison  du  désaccord  est,  d'après  lui,  que  u  la  moindre 
ouverture  de  la  pile  embrasse  dans  le  spectre  extraordi- 
naire peu  dispersé,  une  étendue  trop  grande,  et  que  la 
moindre  erreur  de  calage  de  la  pile  répond  à  un  change- 
ment trop  grand  de  longueur  d'onde  n. 

Or  celte  remarque  peut  être  étendue  du  spectre  ordi- 
naire du  spatb  à  une  dispersion  plus  graude  et  expliquer 
précisément  le  désaccord  qui  existe  entre  mes  résultats  et 
ceux  de  la  formule  de  M.  Carvallo  pour  la  partie  extrême 
du  spectre. 

Voici,  en  effet,  uu  Tableau  qu'il  donne  a  la  page  ia6 
de  son  Mémoire,  comme  résultat  d'une  série  d' 


r 

cohthibution   a  l'étude  de  l*  polakis 

ATIOM.        5 

Réaullats  obtenus                        RésulLats 
avec  le                                 oblenns 

Résultnla 

définitifd 

obtenus 

Calcul 

nguear 
onde. 

apeclre  extraordinaire.                sor  le  spectre 
QuarUde7""',(l.    Quartz  de  8"", a.    QuarUde8-",5 

le 
spectre 

par 

formule. 

■.18 

6". 

.43 

i. 

.aK 

a. 

.60 

1. 

i5....  1,69  5.01 

Od  vuit  t{ae.,  sauf  pour  la  radiation  ii^,  4^i  tous  les 
nombres  du  spectre  eslraordiiiaire  .îonl  supérieurs  à  ceux 
ilu  spectre  ordinaire.  Eu  parlirulter,  si  l'on  ne  considère 
t^ue  les  deux  d(?rnlères  radiations  qui  seules  nous  intéres- 
sent, les  différences  sont  bien  du  même  ordre  de  gran- 
deur que  celles  qui  existent  entre  les  nombres  calctilés  el 
mes  résultats  expérimentaux.  Il  n'est  pas  non  plus  éton- 
nant que  les  différences  relatives  à  me^ résultats  s'accrois- 
sent du  côté  de  l'extrême  infra-rouge,  car  les  radiations 
s'y  resserrent  de  plus  en  plus. 

Je  crois  donc  que,  si  M.  Carvallo  avait  opéré  avec  un 
spectre  plus  dispersé  que  l'ordinaire  de  spath,  il  aurait 
obtenu  des  nombres  plus  petits  que  ceux  qu'il  donne.  La 
cause  est  dans  la  grande  largeur  de  sa  fente  vis-à-vis  d'un 
spettre  peu  étendu. 

Les  autres  objections  qu'on  peut  faire  à  son  travail 
portent  sur  l'énorme  différence  qui  existe  entre  les 
angles  (i  (m +  4^  ^st  angle  d'un  azimut  d'observation 
avec  la  vibration  émergente  du  quartz;  ces  angles  ont  au 
plus  2")  dont  il  prend  la  moyenne  pour  déterminer  la  ro-  " 
tatioii  correspondante  à  ai*,i4,  le  seul  exemple  qu'il  ait 
donné  dans  son  Mémoire  (ces  différences  vont  ju.squ'à  aS' 
pour  un  angle  moyen  de  2°);  sur  l'importance  des  erreurs 
cDuimises  sur  les  déviations  qu'il  a  observées,  étant  donnée 
la  faiblesse  de  ces  déviations;  sur  les  erreurs  provenant 
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de  la  variation  de  sa  source,  varïaiinn  naturelle  dans 
une  lampe  Bourbouze.  Ces  dernières  remarques  modifie- 
raient l'approximation  des  résultats  sans  cependant  es- 
pliquer  les  différences  qui  exisient  avec  les  miens. 


ÉTUDE  DE  QIELQIIES  DÉRIVÉS  DU  CAMPHRE  CU\t 
ET  DE  L'ÉTIIEH  CAMPHOCAIIItOMItllB; 


1  M,   MINGUIN, 


Parmi  les  nombreux  dérivés  du  camphre  préparés  par 
M.  Hallfr,  il  en  est  un,lecampbre  cyané  (' ),  qui  est  par- 
liculièremrnt  remarquable  par  la  façon  dont  il  se  comporte 
vis-à-vis  des  agents  ebimiijues.  Il  fournil  un  chapitre 
important  de  la  chimie  du  camphre. 

M.  Haller  a  constaté  que  ce  corps  est  soluble  dans  1< 
alcalis  et  a  attribué  celte  propriété  à  b  présence  du  radical 
cyanogène  qui   imprimerait  à    la  molécule  un  caractère 
~  acide. 

Tant  par  ses  recherches  personnelles  que  par  celles  de 
ses  élèves,  M.  Haller  (')  a  mis  en  évidence  cette  intluencf 
dans  les  élhers  cyanacétique,  cyanomaloiiique,  arétocya- 
uncétique,  benzoylcyanacétique,  cyanosuccinique,  etc.,  el 
est  ainsi  arrivé  à  eilectuer  de  nombreuses  synthèses  qui 
se  traduisent  par  la  subslituliou  de  dillërents  radie 
à  des  atomes  d'hydrogène  voisins  du  cyanogène. 


(')  Thèse  de  la  l'acuité  des  Sciences  de  Paris,  iH;;). 

(•)  Hallkh,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (i"  série,  l.  XVI, 
p.  4o3.  —  Hau-eh  et  Held,  iàid..  t.  XVII.  —  Barthe,  Tliése  de  Ib  P»- 
calté  des  Sciences  de  Paris,  1891.  ■  Mulleh,  Comptes  rendus,  t.  CXH, 
p.  ii39  et  137a;  t.  CXIV,  p.  laaj. 


CIHPHIIG 

L'étude  du  cyanocamphre,  qui  forme  le  point  de  départ 
de  ce  travail,  présente,  comme  celle  du  camplire  d'ail- 
leurs, le  plus  grand  intérêt,  étant  donné  qu'on  arrive  sou- 
vent à  des  résultats  imprévus  a  priori. 

La  cause  de  ce  fait  doit  Être  altribiiée  à  l'obscurité  qui 
règne  encore  sur  la  conslllution  de  la  molécule.  Exami- 
noua  d'abord  les  dérivés  les  plus  importants  obtenus  par 
M.  Haller  avec  ce  cyanocaniphre, 

La  potasse  a  fourni  de  l'acide  hydrox^camphocarbo- 
nique  (<);  il  y  a  eu  hydratation  et  ensuite  saponiiication 
de  la  fonction  nitrile. 

Ce  niâ me  composé,  traiié  par  une  solution  concentrée 
d'acide  chlorliydrique,  donne  naissance  à  de  l'acide  cam~ 
phocarbonique  (^),  et,  soumis  k  l'action  de  l'alcool  chlor- 
liydrique, fournit  de  l'éther  campliocai'bonique;  ce  qui 
permet  de  le  considérer  comme  le  nitrile  de  cet  acide. 
Ayant  repris  depuis  quelque  temps  l'élude  du  camphre 
cyané  au  point  de  vue  de  l'inflneHce  du  radical  né- 
gatif CAz,  M.flaller  est  arrivé  à  obtenir  les  alcoylcyano- 
c.n.plire.(.). 

L'action  des  mélhylates  et  éthylatcs  de  sodium  a  fourni 
des  corps  résultant  de  la  soudure  intégrale  de  ces  alcools 
au  cyanocaniphre  (*).  Ici  encore  la  présence  du  radical 
r  dans  les  mêmes  conditions  le 
éduction  en  se  iransformaut  en 
I  de  M.  Haller,  j'ai  enirepria 


cyanogène  se  fait  sentir,  c 
camphre  subit  une  simple 
damphol  (^).  Sous  la  di 
le  continuation  di 


cyane;  j  ai  prépaie  au: 
camphocarhouique  pour 
cyanés. 


compai 


le  camphre  ] 
de  l'élber  I 
les  dérivés  ' 


C)  Thèse  de  la  Facnlté  des  Sciences  de  Paris,  1879. 

J 

{■)  Expériences  inédites. 

(')  Comptes  rendus,  t.  GXHI,  p.  55. 

^^^^H 

(*)  Comptes  rendus,  l.  CIX,  p.  6B,  iia. 

^^^^H 

(')  Halleh,  Soc.  chimique,  t.  V,  p.  gBa. 

^^ 

.4an.deChim.etde  l'A^i.,  li'acric,  t.XXX..  l.Occy\n\it 

>»*i  «■      î 

<le  l'acide  cyi 
jhofarbamiqu 


Con- 


Avant  d'exposLT  ces  reclierclies,  j'ai  à  cœur  du  remer- 
cier publiquement  mon  savant  maître  pour  les  conseils 
bienvelllanis  qu'il  n'a  cessé  de  me  prodiguer  el  de  témoi- 
gner k  mon  professeur  dévoué  la  plus  profonde  reconnais- 
sance et  l'afTeclion  la  plus  respectueuse. 

(^(-  travail  comprendra  quatre  Parties  : 

Le  premier  Miimpire  sera  consacré  à  l'étude  de  l'action 
'le  certains  alcootales  aromatiques  et  pbénates  sur  \f 
ranipbre  cyané. 

Acide  cyaiiocanipliolique.  Elber! 
pliolique.  Acide  cyanohydroxycani 
sidérationa  sur  la  coiiiititution  de  et 

Dans  le  deuxième  Mémoiri'  on  di 
ses  axoïques  du  camplire  cyané. 

Le  troisième  Méuioire  comprendra  l'action  dti  benzyiale 
Je  sodium  et  du  pliénate  de  sodium  sur  l'cthir  campho- 
carbonique.  Hydi'oxycamphocarboiiate  de  benzyle  neutre 
et  acide.  Acide  phénylbydroxycampbocarbonîque  el  son 
édier  jibénylique. 

Dans  le  quatrième  Mémoire,  nous  traiterons  du campho- 
carbunatede  métbyle  et  de  quelques  dérivés  de  substitution 
de  l'élher  campbocarbonique.  Méthvicampbocarbonale  de 
métbyle  et  d'éthyle.  Campbre  méthylé. 

Eiilin  quelques  conclusions  termineront   celte  élude. 


a  quelques  compo- 


Cyanocampholate  de  beozyle  :  C*H" 


CO'C-H-. 


Le  benzyiale  <le  sodium  agit  autrement  sur  le  camphre 
que  les  alcoolaies  de  sodium  de  la  série  saturée.  Il  élaii 
intéressant  de  rechercher  s'il  en  serait  de  même  avec  le 
camphre  cjané. 

On  a  cliauiré  eu    tubes  scellés  a  300"  pendant  vingt- 
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quatre  heures  du  camphre  cyané  avec  de  Palcooi  benzy- 
lîque  sodé.  Dans  chaque  tube  on  a  introduit  loS^*  de 
camphre  cyané,  ao  à  3o*^*^  d'alcool  benzylique  sur  lequel 
on  a  fait  réagir  oS%5  de  sodium. 

En  ouvrant  les  tubes  on  n'a  pas  constaté  de  pression. 

Le  contenu  qui,  la  plupart  du  temps,  a  pris  l'aspect 
d'une  masse  buryteuse,  est  traité  par  l'eau. 

Le  tout  se  résout  en  une  huile  qu'on  reprend  par 
l'éther. 

La  solution  éthérée  est  lavée  plusieurs  fois  avec  de  la 
potasse  un  peu  chaude  afin  d'enlever  le  camphre  cyané 
non  entré  en  réaction.  On  dessèche  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  Ton  rectifie.  L'éther  distille  d'abord;  l'alcool 
benzylique  passe  ensuite  et  il  reste  dans  le  rectifîcateur 
un  produit  très  impur,  imprégné  de  matières  visqueuses, 
qui  se  solidifie  par  refroidissement.  On  le  purifie  par  des 
cristallisations  répétées  dans  Téther  ou  mieux  dans  le 
toluène.  On  obtient  ainsi  un  corps  solide  cristallisé  en 
belles  lames  transparentes,  fondant  à  'jo^-'ji'^.  L'éther, 
les  alcools  mélhylique,  étiiylique,  propylique  le  dissolvent 
difficilement  à  froid,  plus  facilement  à  chaud.  Il  est  très 
soluble  dans  le  benzène  ci  le  toluène.  Le  rendement  en 
produit  pur  a  été  de  io^^  pour  So^"^  de  camphre  cyané  em- 
ployé. 

Pouvoir  rotatoire  dans  le  toluène. 

a^*",  i5o  do  ce  corps  ont  été  dissous  dans  lo*^*^,  c'est- 
à-dire  une  molécule  dans  un  litre. 

Angle  observé  au  polarimètre  avec  un  tube  de  lo* 

a  :^  -f-  12" i5', 

ac 
pi 


,cni 


5i6 


MIA'GOTN. 

ANALYSES  DU  CORPS  OBTENU. 

Dosage  du  carbone  et  de  Vhydrogène. 


Calculé 


pour 
I.  II.  C"H"AzO». 


» 


Poids  de  la  substance.  0.2823  0,2219 

Trouvé  :C02 0,7845  o,6i63 

»          H^O 0,2159  o,i6i5                ». 

Soit  G  pour  100 l^il^  75,61             75,78 

Soit  H  pour  100 8,5                  8,33               8,07 

Dosage  d*azote. 

Calculé. 

Poids  de  la  substance.     0,200  » 

Trouve  :  Az  0,0910  » 

Soit  Az  pour  100 4j55  4î9' 

Suivant  qu'on  adopte  Pinterprétation  donnée  par 
M.  Haller  (*)  au  sujet  de  la  formation  des  corps  ana- 
logues provenant  de  l'action  des  alcoolatesC''H^"+*+ONa 
sur  le  camphre  cyané,  ou  celle  de  M.  FrîeJel  (2),  ce 
corps  aura  l'une  ou  l'autre  des  formules  : 

CH3  Cil  3 

I  I 

coG'ip  en 

112  c/^GO  112  C;^'\g02  O  W 

H^G.     ^GHGAz  HC'      .GH«GAz 

GH  C 

I  I 

C3H7  C^W 

Formule  de  M.  Friedel.  Formule  de  M.  Hallcr. 

Il  est  à  remarquer  qu'une  trace  de  sodium  suflit  pour 
opérer  la  transformation  presque  intégrale  du  camphre 


(')  Comptes  rendus,  t.  CIX,  p.  71  et  lu. 
(')  Dict.  Wurtz,  2«  supp.,  p.  985. 
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cyané,  tandis  que  Talcool  n'agit  pas.  Le  sodium  jouerait 
donc  un  rôle  intermédiaire  qu'on  pourrait  représenter  par 
les  équations  suivantes  : 

/GHGAz  /GUNaCAz 

C8Hi*<     I  H-C7H'ONa  =  C8Hï*< 

^GO  \G02G7H7 

/GHNaGAz  .GH2GAz 


ACTION  DE  LA    POTASSE. 

Ce  corps  soumis  à  l'action  d'une  solution  alcoolique  de 
potasse  à  ioo°  ne  subit  aucune  altération;  même  après 
quatre  jours  de  traitement. 

En  tubes  scellés  à  i5o°  il  y  a  formation  d'acide  hydroxy- 
camphocarbonique. 

/GH^GAz 
C8Hi4(  H->iK0H-hH2  0 

\G02G7H7 

/GH2G00H 
=  G2Hi*<  -+-AzH3-4-G7H7  0H. 

^GOOH 

Cet  acide  liydroxycamphocaibonique  est  identique  à 
celui  que  M.  Haller  a  obtenu  dans  la  saponification  du 
camphre  cyané. 

Point  de  fusion aSo^-aSa" 

Pouvoir  rotatoirc a„  =  -t-  60° 


ACTION  DE  l'acide  CHLORHYDRIQUE. 

On  fait  bouillir  ce  même  composé  au  réfrigérant  ascen- 
dant avec  de  l'acide  clilorhydrique  concentré.  Le  produit 
fond,  puis   devient  pâteux  ;   finalement,    après  trois  ou 


3i8  MiBcuis. 

quatre  jours,  il  forme  une  masse  coniplèiemeni  solide.  On 
a  eu  soin  d'ajoiiler  de  l'acide  de  temps  en  temps.  On  éva- 
pore au  bain-mai'ic  :  puis  le  résidu  est  traité  par  du  «ar- 
bonaie  de  sodium. On  filtre  ell'on  précipîlepar  de  l'acide 
sulfiiriquc  étendu.  On  reprend  par  l'éther.  L'évaporatîon 
de  U  solution  éihérée  donne  de  l'acide  hydrosjcampho- 
carboniquc.  Point  de  fusion  aSo^-aSa".  On  a  constaté  la 
formation  de  chlorure  de  benzjle.  Ce  corps  n'a  pas  Pté 
isolé  ;  mais  son  odeur  caracléiisliqu^  a  permis  d'aiiEimer 
sa  présence. 


ACTION  Dl)    PHENATE  DE  SODIUM  S[iH  LE  CAMPHHE  CT4NB 

,CH'GAz 
Cyanocampholate  de  phényle  :  CH'*^' 


En  raison  de  la  fonction  spéciale  des  phénols,  il  était 
îiitércpsaui  de  voir  comment  se  comportent  ces  corps  vis- 

On  a  chauQé  pendant  vingt-quairc  heures  en  lubes 
scellés  à  30o''-220°  lo*'  de  camphre  cjané  mélangé 
avec  1 5^'  d'acide  pbcnique  ayant  dissous  o^',  5  de  sodium. 
Ici,  comme  avec  le  benzjlaie,  on  peut  faire  varier  les 
quantités  de  sodium. 

Voici  le  Diode  opératoire  adopté  pour  le  remplissage 
des  tubes  :  on  comntence  par  introduire  l'acide  pliénîque 
cristallisé;  on  le  fait  fondre  el  l'on  projette  le  sodium  en 
petits  morceaux.  Si  la  dissolution  ne  s'opèie  pas  immé- 
dialemeni,  on  la  provoqua  en  chauQant  un  peu.  Il  se  pro- 
duit une  vive  réaction  donnant  naissance  à  du  phénol  sodé 
qui  englobe  quelques  petits  morceaux  de  sodium.  A  l'aide 
d'uu  agitateur,  on  écrase  la  partie  solide  et  en  élevant  la 
température  on  amène  la  masse  à  l'état  liquide.  Ou  intro- 
duit alors  le  camphre  cjané  et  l'on  ferme  les  tubes.  J'ai 
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remarqué  que  ces  précautions  élaient  indispensables  à  la 
bonne  réussite  de  l'opération. 

Le  contenu  des  tubes  a  T aspect  d'une  masse  vitreuse 
colorée.  Pour  retirer  le  produit  on  introduit  de  l'eau  et  l'on 
chaufle.  Le  tout  est  repris  par  de  Téther.  La  solution 
éthérée  est  lavée  plusieurs  fois  avec  de  la  potasse  un  peu 
chaude.  On  met  dessécher  sur  du  chlorure  de  calcium  et 
l'on  distille.  A  265*^-270",  sous  une  pression  de  4*^™  de 
mercure,  passe  une  huile  très  vis([ueuse  colorée  en  brun  ; 
insoluble  dans  la  potasse.  RelVoîdie  par  du  chlorure 
de  méthyle,  celle  huile  se  solidifie  sans  prendre  l'aspect 
cristallin. 

Poussoir  rotatoire  dans  ValcooL 

o^^,  7  de  substance  dans  lo*^*^  d'alcool. 
Angle  observé  avec  un  lube  de  10* 


^cm 


a     r^-h    I°52', 


a„  —  -h  26",  66. 


Par  suite  de  la  coloratioti  du  produit  il  n'a  pas  été  pos- 
sible d'employer  une  liqueur  plus  concentrée. 


Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 


I. 

Poids  de  la  piibslance.  (),i()62 

Trouvé  :  GO^ o,54i8 

»          H20 0,1467 

Soit  G  pour  1 00 73 .  3o 

Soit  H  pour  100 8,!^o 


Dosage  d'azote. 


pour 

II. 

G" 

H^'O'Ar 

0,2:')  3  6 

)) 

0,706-2 

» 

0,1894 

» 

73,34 

7^'^7 

8,9/>. 

7w4 

Calculé. 


Poids  de  la  substance.     o,3oio 

Trouvé  :  Az 0,01 58 

Az  pour  100 5,12  5,16 


1) 
» 


Le  phénol,  comme  l'alcool  l)eii£^lii|ue,  s'esl  donc  soude 
i  n  tégr  aient  en  l  au  camphre  cjatié. 

Action  de  la  potasse.  —  Trailé  par  de  la  potasse 
aqueuse  en  excès,  le  corps  pré<:édent  a  donné  du  l'acide 
h^droxjcamphocarbonique  el  de  l'acide  phénique  avec 
dégagement  d'ammoniaque.  Pour  séparer  et  caraclériser 
l'acide  et  le  phénol,  on  les  met  tous  deux  en  liberté  eu 
ajoutant  de  l'acide  snlfurique  étendu. 

En  traitant  le  précipité  par  du  carliona  te  d'ammoniaque, 
on  enlève  seulement  l'acide  hjdroxjcamphocarboniqoe. 

Ce  dernier,  reprécipilc,  a  été  reconnu  À  son  point  de 
fusion  a3o"  el  à  son  pouvoir  rolaloîr  i^  =:  -|-  60".  L'acide 
phénique  a  été  caraclérisé  en  traitant  sa  solution  aqueuse 
par  de  l'eau  de  brome  qui  a  fourni  un  abondant  précipité 
blanc  de  phénol  tribromé. 

*i;tion  du  mphtol  aoDÉ  (  p)  sua  le  cAupaïui  cïans. 

CH'Az 
Cyanocampholate  de  naphtyle  :  C'H'*;' 

^GOïCH'. 

lo^''  de  naphtol  (^)  sur  lequel  on  avait  fait  réagir  oE%5 
de  sodium  ont  été  chanlTés  avec  10'^  de  camphre  cyané  à 
aoo"  pendant  vingt-quatre  heures. 

La  masse,  e»  se  refroidissant,  devient  excessivement  vis- 
queuse. On  la  traite  par  l'eau  chaude  et  on  lui  fait  subir 
le  même  irailement  que  dans  le  cas  du  phcnate  de  sodium. 

La  solution  éthérée,  mise  â  dessécher  sur  du  chlorure 
de  calcium,  abandonne  déjà  un  produit  cristallisé.  Sou- 
mise à  l'évaporatiun  spontanée,  cette  solution  fournit  de 
petits  cristaux  qu'il  est  difficile  de  rendre  complètement 
blancs.  On  purifie  ce  corps  par  des  cristallisations  dans 
l'éther  bouillant  ou  le  toluène  froid. 

La  réaction  est  loin  d'être  complète  ;  il  se  forme  tou- 
jouisdes  matières  résineuses.  Pour  ^u^"'  de  camphre  cyané 
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employés  on  a  retiré  seulement  10^*'  de  produit  pur.  Sou- 
mis à  l'analyse,  ce  corps  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Dosage  du  carbone ^t  de  l'hydrogène. 

Calculé 
pour 
I.         C"H"0»Az. 

Poids  de  la  substance..  0,2181  » 

Trouvé:  GO^ 0,6296  d 

»  H20 0,1457  » 

Soit  G  pour  100 78,72  78,  H) 

Soit  H  pour  Too 7,42  7,16 

Dosage  d* azote. 

Poids  de  la  substance..       o,3oi4  » 

Trouvé:  Az 0,0127  » 

Az  pour  100 4)19  4)36 

Le  corps  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  non 
transparents,  légèrement  grisâtres,  fusibles  àiin»^  inso- 
lubles dans  la  potasse,  ir  est  peu  soluble  à  froid  dans 
l'éther  et  dans  l'alcool;  le  toluène  le  dissout  assez  facile- 
ment. 

Pouvoir  rotatoire  dans  le  toluène. 

16% 60  dans  10*^*^,  c'est-à-dire  une  J  molécule  dans  un 
litre. 

Tube  de  10*^™.  Angle  observé  : 

a    =  -H   2'5o', 
ao  =  -hi7'',i. 

Comme  les  dérivés  précédents,  traité  parla  potasse,  il 
doit  régénérer  le  naphtol  et  fournir  de  l'acide  hydroxy- 
camphocarbonique.  C'est  ce  que  Texpérience  a  confirmé. 
On  a  introduit  ce  dérivé  dans  un  ballon  avec  un  excès  de 
potasse  aqueuse  et  Ton  a  fait  bouillir  au  réfrigérant 
ascendant  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'ammoniaque. 
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Additionnée  d'acide  sulfurique  étondu,  la  solution  a  donné 
un  précipite  formé  par  un  mélange  de  iiaphlo)  et  d'acide 
liydioxycamphocarboiiiqiie.  Pour  les  sépartr,  on  a  traité 
la  masse  par  de  l'eau  Louillanie  :  celle-ci  dissout  très  peu 
d'acide  Itjdroxycampliocat'bouiqiieet  dissoul  bien  le  naph- 
toi  qui  se  dépose  par  refroidissement.  On  a  pris  le  point 
de  fusion  du  naphtol  (P)  régéiiért-  iao"-ija". 


Acide  cyanocampholique  :  C'H'' 


^COOH 


DaiiB  l'action  du  beiiz.ylaie,  du  phénale  et  du  naplitate 
de  sodium  sur  le  camphre  cyané,  il  n'a  pas  été  question 
d'un  corps  qui  se  trouvait  dans  les  eaus  de  lavage  et  dans 
la  potasse.  Ces  eaux  renferment  eu  elVel,  outre  lecamphre 
cyanc,  un  nouveau  produit  qu'on  a  isolé  de  la  façon  soi- 


ulfnri 


ri  qui 


vante  :  on  nculralise  la  solution  par 

étendu;  le  précipîlé  formé  est  traité  jiar  du  carbonate  de 
sodium  qui  ne  dissout  pas  le  camphre  cyané.  Celte  nou- 
velle solution  traitée  par  un  acide  fournil  un  corps  qui, 
cristallisé  dans  léther  et  soumis  à  t'analyse,  répond  à  la 
formnir 

.CH'CAï 

COOH 


Dosage  ducnrbone  et  de  l'hydrogène. 

Calcul*'* 
pour 
1.  II.       C"H"0'Ai. 

Poidsde  la  suhsianci'...      o,a583     o,i58o 
■rrouvé:CO! o,G355     o,t;4o3 

TI^O 0,5I01         0,J025 

SoilCpounou 67.09       67,60         67,09 

Soit  II  pnurioo y,o3         8,72  8,71' 


Az  pour  loo 6,93       7,17 

Ayaiil  trouvé  cet  acide  iluna  les  eaux  de  iavage  provenant 
de  la  préparation  des  trois  dérivés  cyanés  i^ue  nous  venons 
de  décrire,  nous  avons  répelé  la  préparaiio 
analogues  obtenus  par  M.  Haller  : 


CMI 


CH'CAz 
■^CO'CH' 


u/' 


C'H' 


^COsC'H' 


et  toujours  nous  avons  obleiiu  l'acide  cyanocampli clique. 
Nous  préparons  maintenant  cet  acide  de  la  façon  suivante  : 
on  dissout  du  cauiplirc  cyané  dans  de  la  poiasse  alcoolique 
et  l'on  abandonne  la  solution  à  une  donne  chaleur  pen- 
dant dix  niinuies  eiivirou.  On  [Jrécipile  par  l'eau  et  l'on 
reprend  par  l'élber.  La  solution  élliérée,  desséchée  sur  du 
chlorure  de  calcium  et  soumise  à  réva^ioraliou  spontanée. 


abandonnt 

Le  rend. 

Cc^acid. 
peut  èlre  1 
lequel  un  i 
cal  cyi 


!  des  rristaux  d'acîde  cyanocanipholiqui 
Buieulest  ibéorique. 

c  résulte  d'une  hydratation  du  cauipbrecyaué.  Il 
ionsidéré  comme  de  l'acîde  campholique  dans 
itome  d'hydrogène  a  été  remplacé  par  le  radi- 
;ène.  On  peut  le  considéier  aussi  comme  le  mo- 
nonitrilede  l'acide  hydroxycamphocarbonique. 

La  solullon  clJiérée  ou  alcoolique  de  ce  corps,  soumise 
à  l'évaporatiou  lente,  abandonne  des  crîstauK  transparents 
d'assez  grandes  dimensions.  On  n'a  cependant  pas  pu 
déterminer  la  forme  cristalline,  à  cause  du  peu  de  neiteié 
des  faces.  Cet  acide  cyané  fond  â  164".  I!  est  assez  soluble 
à  froid  dans  Téther,  l'alcool,  le  toluène.  Il  est  plus  soluble 
à  chaud. 


J 


5i^, 

«IKGUIN. 

^ 

Pouvoir  folatuire  dans  l'a 

IcooL 

■ 

'*''-!)'•  " 

11   élé   dissou 

S  dans  ao"  {{ 

molécu 

e.,„.ri 

litre). 

Angle  ol 

serve  : 

=   -r-      6-1 8'. 

Traité  p 

r  la  potasse 

u  réfrigérant  a 

sceudant,  il  dohne       | 

iiaissarne 

.    de  l'acide 

liydroxycanip 

locarboii 

ique  aTec      ■ 

dégage  tu  en 

d'atnmoniar 

'"■■ 

1 

Cyanocampholate  de  sodium  :  i^iiHi'O 

NaAi£-t- 

tMl'O.             1 

.repaie.!,  u 

de  carbona 

te    de    sodiu 

m.   On  évapor 

:  à   sicc 

té  et   l'on        1 

reprend  pa 

l'alcool;   le 

sel  organique 

se  dissout,  tandis       | 

que  le  carb 

onate  de  sod 

um  reste  inso. 

uble. 

■ 

Le  résid 

u,  provenan 

de  Tévaporation  de 

a  solution        1 

alcoolique, 

est  repris  pa 

l'eau.  Un  fait 

crislalli 

,e,J.„le       1 

vide  en  présence  d'acide 

snlfurique.  0» 

obtient 

une  masse       1 

sirupeuse  q 

ui  se  solidifie 

àlalo.igue;  . 

e  n'est  qu'au  bout        1 

d'un  temps 

très  long  que 

le  corps  dévie 

U  blanc 

et  friable.        ■ 

Chaude,  il 

l'ommeiice  par  fondre  dans 

son  eau 

de  (pistai-       1 

lisaiion  et, 

quand  il  est 

anhydre,  il  prt 

nd  une  teinte  jau-       1 

C'est  ce 

corps  ayant 

ajourné  longuement  au 

-dessus  de       1 

l'acide  aulf 

iriqiie  qui  a 

Dos 

été  soumis  à  l'a 

ige  de  sodium. 

n.lyse. 

Calcul 
pour 

J 

C'H' 

0-NaAz  +  lîH't^^^^^l 

Poidç  de 

la  substance. 

0,^707 

.^H 

Trouva 

Na'SO* 

Soit  Na 

pour  loo 

9,41 

9.4« 

J 
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Dosage  direct  de  Veau. 

Poids  de  la  substance o,8332 

Perte  après  24  heures  à  I  lo" 0,094 

Ce  qui  correspond  à  1 1 ,  28  pour  1 00  d'eau . 

La  théorie  exige  pour  le  sel  avec  i  ^  molécule  d'eau  1 1 ,06. 

Pouvoir  rotatoire. 

»s'^,72  dans  10"  cubes  d'alcool.  Tube  de  10*^™. 
Angle  observé  : 

a    =r  -+-    8°3o', 
ai)  --  -h  52%  47. 

Cyanocampholate  de  cuivre:  C22H32  0*Az2Cu-h  H20. 

Ce  sel  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel 
de  sodium  et  le  sulfate  de  cuivre.  C'est  une  poudre  cris- 
talline d'un  beau  vert  devenant  bleue  quand  on  la  chauffe 
vers  1 10**.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  un 
peu  soluble  dans  l'alcool  étendu. 

Le  corps,  desséché  dans  le  vide  en  présence  de  Tacide 
sulfurique,  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Dosage  du  cuivre. 

Calculé 

pour 

I.  II.      C"H»0«Az«Cu-+-H»0. 

Poids  de  la  substance.     0,2486     0,268  » 

Trouvé:  GuO 0,0^29     0,042  » 

Soit  Gu  pour  100 i3,74     12,98  i3,43 


Dosage  direct  de  Veau. 


Théorie. 


Poids  de  la  substance 0,3781  » 

Perte  après  48  heures  à  iio» 0,0167  » 

Ce  qui  correspond  à  4)40  p*  100  d'eau..  4;ii 


n 


Cjasocampholatâ  de  plomb  :  '>'H"0'Az'Pb 

Ce  sel  s'obtiait  •ïgaltsmcnL  par  double  dëconiposuion 
entre  le  sel  de  sodium  et  l'acélate  de  plomb.  Il  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  LIandie  qui  a  élé  desséchée  eu 
présence  de  l'acide  sulfurique  Quand  on  le  calcine,  on 
perçoit  très  nettement  l'odeur  de  camphre. 


t.            II.  f."H"0-Ai'Pb. 

Poids  de  Ih  substance..     0,367a     (t/i7i8 

TroiivéPhO 0,1376     o,io3  1. 

Soil  PL  pour  rou 34,77     H,>t-  34,68 

Oïl  a  vérifié  directement  que  ce   .■tel  ne  i:oniieni   pas 


Cyanocampliolats  de  baryum:  Ca^H^^p^Az'Ba  +GHtO. 

Le  sel  de  barvurii  s'obtient  en  faisant  digérer  l'acide 
k  100°  avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  baryum  Jusqn'n 
neuiralilé  au  tournesol.  La  solution  filtrée  est  évaporée 
dans  le  vide.  Ou  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches  en- 
l'hevêlrées,  non  transparentes. 

L'analyse  de  ce  corps,  desséché  entre  des  doubles  de 
papier,  a  donné  les  résultats  suivanis  : 

Dnmge  du  baryum . 


1.  H.    C"  H"  O'  4z'  Ba  -l-  6  H-  O. 

Poids  de  Id  substance .     o ,  7767  o ,  307  1 

Trouvé:  BaSO' o,a3a3       0,11 

SoiiBapounoo ai, 3;  2f,or.  it  ^H 
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Dosage  direct  de  l'eau. 

Théorie. 

Poids  de  la  substance 0,4817         » 

Perte  d*eau  entre  II o°- 120° o,o83ji        » 

Ce  qui  correspond  à  17,27  p.  100. .. .  17,06 

Sî  Ton  place  la  substance  au-dessus  de  Tacide  sulfu- 
rique,  elle  perd  de  l'eau  et  avec  le  temps  Tabandonne 
presque  complètement. 

Pouvoir  rotatoire. 


o^'',9695  dans  10"  d'eau  distillée.  Tube  de  10 

3tl,   -:    ^-  67%  4  . 


ce 


Angle  observé 


l.e  cyanocampholate  d'argent,  obtenu  par  précipitation 
du  sel  de  sodium  par  Tazotate  d'argent,  se  présente  sous  la 
forme  d'une  poudre  cristalline  blanche  qui  noircit  rapi- 
dement à  la  lumière.  Ce  sel  n'a  pas  été  analysé. 

Si  Ton  se  reporto  aux  hydroxycamphocarbonates  ob- 
tenus par  M.  Haller  (*),  on  remarque,  au  point  de  vue 
des  propriétés,  une  grande  analogie  entre  ceux-ci  et  ceux 
que  je  viens  de  décrire. 

En  eilet,  le  cyanocampholate  de  sodium,  comme  on  l'a 
dit  plus  haut,  se  présente  sous  une  forme  pâteuse  et  ne 
devient  friable  qu'après  un  séjour  assez  long  dans  une 
atmosphère  sèche.  L'hydroxycamphocarbonatc  de  sodium 
se  conduit  absolument  de  la  même  façon. 

Le  cyanocampholate  de  cuivre  est  une  poudre  verte  qui 
devient  bleue  quand  on  la  cliaufi'e.  Il  en  est  de  même  de 
rhydroxycamphocarbonale  de  cuivre. 

Le  cyanocampholate  de  plomb  dégage   une  odeur  .de 


(  •  )  Thèse  de  la  b'aculté  des  Sciences  de  Paris. 
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camphre  quand  on  le  calcine  modérémenl.  La  calcînalion 
de  rbydrosycanipliocarbonale  donne  les  mêmes  résul- 
tats. 

Enfin  les  deuxsels  de  baryum  se  présentent  sous  le  même 
aspect  et  crisialliseut  avec  le  même  nombre  de  molécules 
il'eau. 


CV.tNOCAHPHDLlQUE    à    100°. 

On  a  cliaiiffé  à  loo",  en  tubes  scellés;  molécules  égales 
de  caibanile  el  d'acide  cyanocampbolicjue.  Les  résultais 
obtenus  dépendent  de  la  durée  do  la  cbaulfe. 

En  ouvrant  les  tubes,  on  a  loujours  consialé  une  pres- 
sion résullant  de  la  formation  d'acidr  carbonique  pendant 
la  réaction. 

Le  conti'iiu  des   tubes  est  traité  de  la  façon  suivante  : 

On  fait  bouillir  pendant  quelques  iusianla  avec  de  l'eau 
et  du  carbonate  de  sodium.  La  solution  lilliée,  traitée  par 
un  acide,  fournit  de  l'acidi'  cy.iuocampbolique*,  preuve 
que  la  réaction  n'a  pas  été  complète.  Le  résidu,  traité  par 
l'alcool  bouîUîini,  fournit  par  refroidissement  des  petits 
cristaux  formés  de  trois  composés  dlilérents  : 

i"  Un  anhydride  de  l'acide  cyanucampbolique;  com- 
binaison de  deux  molécules  d'acide  cyauocampliulique  avec 
élimination  d'unie  molécule  d'eau; 

i"  Une  anilîde  qu'on  obtient  plus  facilement  à  iSo", 
tî'esl-à-dire  la  combinaison  de  l'acide  avec  l'isocyanaie  el 
élimination  d'acide  carbonique  ; 

3°  De  la  dîphénylurée  symétrique  ; 

On  élimine  à  peu  près  totalement  ta  dîpliéiiylurèe  en 
oduil  Livecdu  benzène  bouillant  dans  lequel  ee 
corps  est  à  peu  près  insoluble.  L'anhydride  el  l'anilide 
sont  séparés  par  des  cristallisations  fractiouuées  dans 
l'alcool. 
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La  quantité  d'anilide  formée  est  d'autant  plus  grande 
que  le  mélange  a  été  soumis  plus  longtemps  à  là  tempéra- 
ture de  ioo°.  A  la  longue,  la  presque  totalité  dû  produit 
est  formée  par  ce  composé. 


Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  de  V anhydride. 


Calculé 


I. 

Poids  de  la  substance ...  o,  1816 

Trouvé  :   GO2 0,476 

—          IPO o,ï43o 

Soit   G  pour  100 T^î^a 

Soit  H   pour  100 ^j74 

Dosage  d'azote. 

Poids  de  la  substance.     0,1872 

Trouvé  :  Az o,oi43 

Az    pour  100 7,64 


pour 

II. 

c= 

»  H"  0'  Az» 

0,2407 

» 

0,6292 

» 

0,1861 

» 

71,28 

70,96 

8,59 

8,60 

Calculé. 

» 

» 

7,53 


ACTION   DE  l'iSOCYANATE   DE   PHÉNYLE   SUR  L' ACIDE 
CYANOCAMPHOLIQUE   A   ISO^-lOO". 

Un  mélange  à  molécules  égales  de  ces  deux  corps  a  ét<* 
chauiïé  en  tubes  scellés  pendant  vingt-quatre  heures  à  la 
température  de  i5o®.  On  a  constaté  une  forte  pression 
dans  les  tubes;  le  gaz  recueilli  est  de  Tacide  carbo- 
nique. 

Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  de  Peau  chaude 
additionnée  d'un  peu  de  carbonate  de  sodium.  Ce  traite- 
ment enlève  Tacide  cyanocampholique  qui  pourrait  ne 
pas  être  entré  en  réaction  et  de  plus  transforme  Tisocya- 
nate  en  excès,  en  dîphénylurée.  En  opérant  comme  ou 
vient  de  l'indiquer,  on  a  constaté  que  la  réaction  est  com- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.  6«  série,  t.  XXX.  (Décembre  1898. )        34 


|>léte.  Le  résidu  est  repris  par  l'alcool  bouillant  qui,  par 
refroidissement,  laisse  déposer  des  cristaux  blancs  fondant 
à  162°- 1 63°,  peusolublesà  froid  dans  l'alcool,  le  benzène, 
e  toluène,  plus  solublcs  à  chaud  dans  ces  diCérents  dis- 
solvants. 

L'analyse  de  ce  corps  montre  qu'il  est  formé  parla  sou- 
dure de  l'isocyanale  avec  départ  d'acide  carbonique. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 


I.  C"H"OAi' 
Poids  de  la  substance.     0,24^  " 

Trouvé  :  CO' 0,6693  - 

—        H«0 0,1822  » 

Soit  G  pour  100 75,44  75,55 

Soit  H  pour  100 8,36  8,14 


Poids  de  la  substance.  0,226 
A^àii"  orossion  758  20^  1 
Soit  Az  pour   100 10,62 


CH'COAzH» 


Aoide  Ii7dro2jrcamphocarbaiiiiqne  :  C'H'*^ 

^COOH. 

Nous  avons  dit  précédemment  qu'en  faisant  digérer  pen- 
dant quelques  minutes  du  camphre  cyané  avec  de  la  potasse 
en  solution  alcoolique,  on  obtenait  de  l'acide  cyanocam- 
pholique.  Si  l'on  fait  bouillir  cette  solution,  ou  même  la 
solution  potassique  d'acide  cyanocauipholique  jusqu'à 
dégagement  d'ammoniaque,  on  obtient  un  nouvel  acide 
ioluble  dans  l'élher,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau  houillanie.  Cet  acide  est  souvent  souillé  par  un  pett 
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d'acide  cyanocampholique  et  d'acide  hydroxycamphocar- 
bonique.  On  se  débarrasse  de  ces  deux  derniers  par  un 
lavage  à  i^ëlber.  Ce  corps,  cristallisé  au  sein  d'une  disso- 
lution alcoolique,  fonda  2o5°-2io®. 


Pouvoir  rotatoire  dans  V alcool, 

o6',9i8  ont  été  dissous  dans   lo*^*^.  Tube  de  lo". 

Angle  observé  : 

a   ^.-^  5050' 

aD=---+-63%5 


Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 


Poids  de  la  substance.  0,2788 

Trouvé  :  CO^ o,63o 

—        H^O 0,2210 

Soit    C  pour  100 ^^ -il^ 

Soit    H  pour  100.  ....  8,83 

Dosage  d'azote. 

Poids  delà  substance.  0,2109 

Vol.  Az.  Temp.  12°. . .  i2*'%3 

Az  pour  100 6,55 


pour 
C"H"0'Az. 


» 
» 


61,97 
8,92 

Théorie. 

» 

» 

6,56 


Traité  par  la  potasse  au  réfrigérant  ascendant  jusqu'au 
moment  où  le  dégagement  d'ammoniaque  cesse,  cet  acide 
hydroxycamphocarbamique  donne  de  l'acide  hydroxycam- 
phocarbonique.  Nous  pouvons  le  considérer  comme  la 
monamide  de  ce  dernier  acide.  La  fonction  ni  trile  de  l'acide 
cyanocampholique  s'est  changée,  sous  l'influence  delà  po- 
tasse, d'abord  en  fonction  amide,  puis  en  fonction  acide. 
D'ailleurs,    cette    transformation ^    essayée   sur  d'autres 


nîtriles  (berizonitrîle,  cyanure  de  beiizyle),  a  parfaite- 
ment réussi. 

En  résumé,  la  formation  de  l'acide  hjdroxycamplio- 
carbonique  en  partant  du  camphre  cyané  comprend  trois 
phases  : 

i"  Hydratation  ;  addition  d'une  molécule  d'eau;  acidi- 
cyanocampliolique. 

a*"  Hydratation  :  transformation  du  nitrile  en  amide; 
acide  hydroxycampTiocarbamique. 

3"  Hydratation  :  changement  de  l'amide  en  acide  ;  acide 
hydrosycamphocarbonique. 


l'acide   CIANOC4MPEI0LIQCE. 


La  propriété  que  possède  l'acide  cyanocanjpboliqac  de 
fournir  de  l'acide  hy d roxyca m pho carbonique  sous  l'in- 
fluence de  la  potasse  nous  conduit  à  le  considérer  comme  le 
mononitiile  de  ce  dernier  acide.  Sa  fonction  ainsi  que  sa 
constitution  dépendront  par  conséquent  de  ccllt's  qu'on 
attribuera  à  l'acide  liydroxycamphocarboniqne.  Or 
M.  Haller  considère  cet  acide  comme  un  composé  cljcar- 
boxyléet  lui  attribue  la  formule  de  constitution  I;  tandis 
que  M.  Friedel  l'envisage  comme  un  acide  alcool  de  IS- 
forme  II,  constitution   analogue   à   celle    que  i 


aliribu 


l'acide  camphorique.  Le  groupement  COH  de- 
ide  par  suite  du  voisinage  de  CO. 


Il 

CIP 

i 

COH 

COOII 

II' Cr      GO 

CH'GOOH 

inc'       CH.COMl 

N 
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En  adoptant  Tune  ou  l'autre  manière  de  voir,  l'acide 
eyanocampholiqué  aurait  Tune  ou  l'autre  des  formules 

CIP  GH3 

GH  GOH 

GH2  "'^Go  on  H2g/\go 

GH;^^^GHîGAz  H^G.      ,GHGAz 

G  GH 

I  I 

G3H'  G3H7 

Pour  nous  rendre  compte  si  cette  molécule  a  bien  la 
formule  indiquée  par  M.  Friedel,  nous  avons  essayé  d'en 
préparer  la  phénylurétbane  comme  M.  Haller  l'a  fait  avec 
les  acides  campholique  ei  camphorique  (  ^  ),  les  éthers  cam- 
phoriques  et  les  éthers  acides  de  l'acide  hydroxycampho- 
carbonique.  Disons  de  suite  que,  dans  aucun  de  ces  essais, 
M.  Haller  n'a  réussi  à  obtenir  une  combinaison  de  l'iso- 
cyanate  dephényle  avec  les  acides  mis  en  expérience.  Le 
carbanile  agit  d'abord  comme  déshydratant  et  fournit  l'an- 
hydride de  l'acide  étudié  et  de  la  diphénylurée  symé- 
trique (*), 

Dans  certains  cas  (acide  benzoïque,  toluique,  campho- 
lique, camphorique),  l'urée  obtenue  réagit  sur  l'anhydride 
formé  pour  donner  naissance  à  une  anilide  et  à  de  l'acide 
carbonique.  On  peut  traduire  ces  réactions  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

.AzHG6H6     RGO. 

RGOOH  ,  2GOAzG6HSr.G02-;-GO('  +  >0 

AzHG6H6      RGO^ 

RGO.  AzHG6H5 

>0-r-GO^  =^G02-;-2RGOAzHG6H«. 

RGO  AzHG6H5 

Les  essais  tentés  par  nous  dans  cette  voie  nous  ont  con- 
duit à  des  résultats  analogues. 


(  '  )  Haller,  Expériences  inédites. 


Î3{  losccTX. 

Dans  aoe  première  phase  de  ropêratioa,  il  se  rorme  on 
anhydride  de  l'acide  cranocampholique  ei  de  la  drphériTl- 
nrée EjméiHqDe  qui,  si  on  élève  la  leDopéralare,  réagissent 
l'an  sur  l'antre  pour  donner  oaissance  à  l'anilide  crano- 
campholiqne. 

,CB*CAx 
iC»n»»<  -^aCOAzC'B» 

-COOH  

,AxHC*H*  XH>CAx 

=co*— co^  — CB'^; 

AïHCB»  CO. 

>o 


CH 

C\i 

,CH'CAî 

■CO. 
/CO-' 

,AiBC*H» 
\UHC«H» 

^CU«CAi 

o'-aiow 

CH'CAi 
•COAiHC*H 

.) 

Il  semble  donc,  va  l'analogie  de  réacùons  qui  existe 
entre  cet  acide  tl  les  acides  benzoTqne,  lotaique,  campho- 
liqae  et  camphorique  étudiés  par  M.  Haller,  que  l'acide 
cjanocaiDpbolique  renferme  un  groupenteui  carboxjlique. 

Cependant,  je  croîs  qu^ïl  serait  prématuré  decoQSÎdérer 
l'une  ou  l'autre  des  formules  proposées  comme  définitives. 
Toutes  les  deux  sont  plausibles  cl  il  existe  pour  l'une 
comme  pour  l'autre  des  faits  qai  militent  en  leur  faveur, 
Ainsi;  il  se  pourrait  que  l'bj-drosjle  du  groupement  COH, 
grâce  au  voisinage  de  CO,  jouît  d'une  propriété  spéciale 
et  se  comportât  comme  l'bvdroxjle  de  COOH. 

Des  réactions  nouvelles  seules  penueliront  de 
la  question. 
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DERIVES   AZOIQUES   DU   CAMPHRE   CYANE. 

Il  résulte  des  recherches  de  M.  Haller  (^  )  que  le  cam- 
phre cyané  est  susceptible  d'échanger  un  atome  d'hydro- 
gène contre  des  métaux  alcalins,  et  partant  contre  des 
radicaux  alcooliques  et  acides,  pour  fournir  des  dérivés 
qui,  par  Tensemble  de  leurs  propriétés,  se  comportent 
comme  des  corps  de  la  formule 

/GGAz 

G8Hi*<;  Il 

^GOR. 

Nous  démontrerons  plus  loin  que  l'éther  camphocar- 
bonique,  dont  le  camphre  cyané  est  le  nitrile  correspon- 
dant, peut  également  échanger  un  atome  d'hydrogène 
contre  des  radicaux  pour  donner  naissance  à  des  composés 
dans  lesquels  le  radical  substitué  occupe  une  autre  posi- 
tion 

^GO 

D'autre  part,  M.  Haller  (^)  a  fait  voir  récemment  que  les 
camphocarbonates  de  méthyle  et  d'éthyle,  traités  par  des 
alcoolates  de  sodium  et  du  chlorure  de  diazobenzène, 
fournissaient  des  dérivés  auxquels  il  attribue  provisoire- 
ment la  formule 

.Az2G6H5 

G8Hi*<   1  \G02R. 
\G0 

La  différence  de  constitution  qui  existe  entre  les  dérivés 


(^)  Comptes  rendus j  t.  CXV,  p.  97. 
(»)  Ibid.,  t.  CXV,  p.  97. 


33t)  MINClUBi. 

alcoylesdu  cyanocamphre  et  ceux  de  rëiher  camphocar- 
bonique,  nous  a  conduit  à  faire  des  essais  ea  vue  de  la 
préparation  des  dérivés  asoïijues  du  camphre  cyané.  La  for- 
mation de  ces  composés  azoïques,  comoie  celle  des  éthers 
benzèncazocamphocarboiijques,  présente  d'ailleurs  un 
certain  intérêt  au  point  de  vue  théorique. 

On  sait  que  les  dérivés  so'lés  des  corps  de  la  forme 
R.CH*.R'[R  et  R' étant  des  radicaux  négatifs]  sont  sus- 
ceptibles d'opérer  la  double  décomposition  avec  les  chlo- 
rures diazoiques  pour  donner  naissance  à  des  composés 
auxquels  on  attribuait  (irimitivement  la  formule  géné- 
rale 

R  -  CH  -  R" 


Ou  connaissait  ainsi  les  étbers  benzèneazomalonique, 
benzéneazoacélique,  etc. 

CO'C'Hi  COCH' 

COîG!H^  COîCH'. 

Mais  à  la  suite  des  recherches  de  M,  Richard  Meyer(') 
sur  le  dérivé  malonique,  recherches  desquelles  il  est  ré- 
sulté que  ce  corps  était  identique  à  l'bydrazone  de  l'étber 
mésoxalique 

C«H»Az.Azr^  C 

I  CO'C'HS 

H 

on  reprit  l'élude  de  ces  composés.  C'est  ainsi  que  M.  V. 
Meyer  (^),  en  se  basant  sur  l'insolubilité  de  l'cther  ben- 


(')  SUzungsberichte  der MUnchener.  Chem.  Gesetlschaft,  ■"juillet 
1887.  Chem.  Zeitung.  n-  55,  p.  83S.  —  Deut.  Chem.  Ges.,  t  XXl, 
p.  ..8;  t.  XXIV.  p,  ,4,, 

(')  Deiil.  Chem.  Ges.,  1.  XXI,  p.  11. 


DE    QUELQUES    DÉRIVÉS    DU    CAMPHRE    CYANÉ.  56'J 

zèneazoacétoacétique  dahs  les  alcalis,  conclut  également  à 
la  formule  hydrazonique  pour  ce  corps 


G6H5.Az.Az  =  G/' 


H 


.GO  GH3 

G02G2H6. 


MM.  Japp  et  Klingemann  (*)  prouvèrent  d'autre  part 
que  la  benzèneazoacélone  de  MM.  Ricliler  et  Munzer  (^) 
était  une  hydrazone  de  la  formule 

G6H3Az-Az:GH.GO.GH3 

1 
H 

et  non  le  dérivé  azoïque 

G6H5.Az:Az.GH2.GO.GH3. 

On  continue  cependant  à  admettre  la  formule  azoïque 

/Az02 
G6H5Az2GHc 

\GH3, 

pour  le  produit  obtenu  dans  le  traitement  du  nitroéthane 
sodé  par  le  chlorure  de  diazobenzène  (^)« 

A  part  cette  exception,  il  semble  donc  que  les  dérivés 
azoïques  de  la  forme 

R  _  CH  -  F 

I 
Az2G6H5, 

ne  puissent  exister  et  qu'aussitôt  formés  ils  se  transposent 


(*)  Afin.  Chem.jt.  CGXLVII,  p.  190. 

(')  Deut.  Chem.y  Ges.,  t.  XVII,  p.  1928. 

(')  M.  de  Pechinann  est  porté  à  croire  qu'il  n'y  a  rien  d'improbable 
à  ce  que  ces  dérivés  soient  également  des  hydrazones.  {Deut.  Chem, 
Ges.,1.  XXV,  p.  3197). 


538  MIJVGUIN. 

en  leurs  isomères  les  hydrazones 

R_G  — R 

II 

Az.AzHG«H3. 

Ce  qui  contribuait,  dans  une  certaine  mesure,  à  con- 
firmer cette  règle,  c'est  Timpossibilité  dans  laquelle  on 
s'est  trouvé  de  faire  réagir  du  chlorure  de  diazobenzène 

sur  des  corps  de  la  forme 

R 

_       /       _ 
R  _  CH  —  R', 

sans  déterminer  une  rupture  de  la  molécule. 

MM.  Japp  et  Klingemann  (  *  )  ont  en  efiFet  montré  qu'en 

faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzène  sur  les  éthers 

acétoacétiques  alcoylés,  la  réaction  se  passe  suivant  Téqua- 

tion 

R 

/ 
GH* .  GO .  GH  -  G02  G2  H^  -h  G^  Hs  Az2  OH 

R 

/ 
rrz  G2H3—  G02 .  G  =  Az .  Az  H .  G^  Rs -+-  G2H*02, 

c'est-à-dire  qu'il  se  forme  une  hydrazone  d'un  acide  céto- 
nique  (1-2)  et  de  l'acide  acétique. 

Fait-on  au  contraire  agir  le  composé  diazoïque  sur  les 
acides  alcoylacétoacétiques,  il  y  a  départ  d'acide  carbo- 
nique et  production   d'hydrazone  de  dîcétone  1-2. 

R 

/ 
GH3.G0.GH  —  GOOH  -h  G6H5Az20H 

R 

/ 
--G02-f-GIl3.GO.G  =  Az.AzHG6H5. 

Les  recherches  de  M.  Haller  (2)  sur  les  éthers  benzène- 


(')  Ann,  Chem.y  t.  GCXLVIl,  p.  190. 

(')  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  1171;  t.  CVIII,  p.  in6. 
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azocyanacétiques  et  plus  tard  sur  la  benzèneazocyanacé- 
tophénone,  puis  celles  faites  vers  la  même  époque  par 
MM.  C.  Beyer  etL.  Claîsen  (*)  sur  l'aldéhyde  benzène- 
azoacétoacétique  et  analogues,  semblèrent  montrer  qu'il 
peut  exister  des  dérivés  azoïques  de  la  forme 

I 
Az2G6H5. 

Les  éthers  benzène,  méthylbenzèneazocyan acétiques 

/GAz  .GH3 

G6H5.Az2.GH<  G6H*<  .GO^R 

\G02R  ^Az2GH< 

^GAz; 

La  benzèneazocyanacélophone 

/GAz 
^GOG^HS; 

L'aldéhyde  benzèneazoacétoacétique 

GHO 


G6H5Az2Gh/ 

^G0GH3; 


La  benzèneazoacétylacétone 

.G0GH3 


G6Il5Az2GH/ 

^G0GH3; 


Le  benzèneazodibenzoylméthane 

GOG6H5' 


C^n^Az^GU{ 

^GOG6H5 


ont  un  caractère  faiblement  acide  et  sont  solubles  dans  les 
alcalis.  On  pourrait  expliquer  cette  solubilité  par  l'accu- 


(*)  Deut.  Chem.  Gesells,  t.  XXI,  p.  1697. 


54o  MINGUIK. 

mulation  dans  le  méthane  de  radicaux  négatifs  parmi 
lesquels  on  rangerait  également  le  groupe  Az  =  Az.  Mais 
on  a  démontré  depuis  que  de  véritables  hydrazones  comme 
celle  de  Taldéhyde  pyruvique  (*  ) 

G6H5AzHAz  =  GH.G0CH3, 
celle  de  l'éther  dinitrophénylglyoxylique(2) 

^GOOG2H3 
G6H»— G< 

Il  AzAzHG6H5 

(Az02)2 

sont  solubles  dans  les  alcalis.  Il  s^ensuit  que  cette  solu- 
bilité ne  peut  être  considérée  comme  une  preuve  à  l'appui 
des  formules  azoïques.  Enfin  les  beaux  travaux  de  M.  Pech- 
mann  (^  ),  d'une  part,  et  de  MM.  Bamberger  et  E.  Wheel- 
wright  (*),  d'autre  part,  semblent  montrer  que  tous  les 
corps  de  la  série  aliphatique  ayant  pour  formule 

R  — GH  — R 
i 
Az2G«H6 

et  que  Ton  considérait  comme  des  corps  azoïques,  sont  de 
véritables  hydrazones 

R_C  — R 

II 

Az  — AzHG«H5 
R  pouvantêtre  (CO,C02H,C02C2H5,  etc.)  (s). 

(')  V.  Meyer,  D.  Chem.  Ges.,  t.  XXI,  p.  2121. 

{')  V.  Meyer,  ibid.^  t.  XXII,  p.  32o. 

{')  D.  Chem.  Ges.,  t.  XXV,  p.  3i8o. 

'*)  Ibid.,  t.  XXV,  p.  3201. 

(^)  M.  de  Pechmann  {loc.  cit.)  considère  les  éthers  benzèneazocya- 
nacétiques  également  comme  des  hydrazones.  M.  Haller,  en  reprenant 
Tétude  de  ces  élhers,  a  constaté    qu'ils  subissaient  une  transformation 
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En  résumé  :  de  ce  qui  précède  il  semble  résulter  que 
l'introduction  d'un  radical  diazoïque  dans  les  groupements 

R  —  CH  —  R' détermine   toujours  une  élimination  d'un 

-H  -4- 

des  radicaux  R  (C0'H,C02R,  COR)  avec  production  si- 
multanée d'une  hydrazone.  Cette  réaction  se  retrouve 
même  avec  le  formylcamphre.  Quand  on  traite  le  dérivé 
sodé  de  ce  composé  par  du  chlorure  de  diazobenzène,  on 
obtient,  non  pas  du  benzèneazoformylcamphre,  mais  de 
l'acide  formique  et  une  hydrazone,  identique  à  celle  qui 
se  produit  quand  on  soumet  la  camphoquinone  à  l'action 
de  la  phénylhydrazine  (*) 

/GHGHO 
G8Hi*<:   I  -hG6H5Az20H  =  G8Hi*  — G 

^GO 

=  Az-AzHG6H5-|.GH2  02. 

Le  processus  observé  dans  le  traitement  des  éthers  cam- 
phocarboniques  et  du  camphre  cyané  par  du  chlorure  de 
diazobenzène  s'écarte  donc  notablement  de  ce  qui  a  été 
exposé  plus  haut.  Ces  molécules  renferment  respective- 
ment les  groupements 

/GAz  .G02R 

/GH-^  .GH^ 

^GO  "^GO 

qui  rentrent  dans  la  forme  générale 

R 

_       /       _ 
R  -  GH  -  R' 


moléculaire  sans  changer  de  composition.  Il  est  porté  à  croire  que  ces 
composés   sont  en   effet  de  véritables  hydrazones  qui  peuvent  exister 
sous  deux  modiflcations   stéréoisomériques  (Communication  particu- 
lière). 
(»)  BiscHOP,  Dissert,  inaug,  Munich,  1890. 
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et  toutes  deux  se  combmeiit  au  diazobenzène  sa^s  qu'il 
y  ait  élimination  simultanée  d'un  des  éléments  négalifs. 
Nous  adopterons  donc  pour  les  dérivés  azoïques  pré- 
parés avec  le  camplire  cjané  la  formule 

analogue  à  celle  adoptée  provisoirement  par  M.  Haller 
pour  ses  éthers  dîazobenzènecamplidcarboiiîques. 

,CAz 
Benzéneazocyano camphre  ;  CH''^    I  ^Az'C'H». 

■^co 

Pour  la  préparation  de  ce  composé,  on  s'est  servi  des 
liqueurs  suivantes  : 

i"  liqueur  :  looo"  renferment  i  molécule  d'aniline 
et  z  molécules  d'acide  cUorhydrique. 

a"  liqueur  :  iooo*°  renferment  i  molécule  d'azotite  de 
sodium. 

On  a  pris  17*^,7  (tV  de  molécule)  de  camphre  cjani 
qu'on  a  dissous  dans  la  quantité  théorique  de  potasse  al- 
coolique. 

Dans  un  vase  à  précipité,  on  introduit  ioo"de  la  solu- 
tion  de  chlorhydrate  d'aniline;  aoo"  à  3oo"  d'eau  et  de^ 
la  glace  pilée.  Dans  le  mélange  maintenu  à  o",  on  intro- 
duit peu  à  peu  100"  de  la  liqueur  d'azotile.  On  verse  en- 
suite par  petites  portions,  et  en  agitant  constamment,  la 
solution  de  camphre  cyanopolassé. 

On  obtient  un  corps  jaune,  d'abord  visqueux,  qui  : 
solidifie  coinplètemenl  au  bout  de  peu  de  temps.  On  essor^ 
à  la  trompe  et  l'on  fait  dissoudre  dans  de  l'élher  bouillant.! 
Il  se  dépose  par  refroidissement  de  petites  aiguilles  jai 
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fondant  à  i55°  en  se  décomposant.  Ce  corps  est  très  so- 
luble  à  froid  dans  le  benzène,  peu  soluble  dans  l'élher, 
un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool.  Le  dosage  de  carbone 
et  d'hydrogène  n'a  été  fait  que  pour  l'orihotoluèneazocya- 
nocamphre.   Pour  les  autres,  on  s'est  borné  au  dosage 

d'azote. 

Dosage  d'azote. 

Calculé 

pour 

C"H"OAz». 


» 


Poids  de  la  substance 0,284 

Vol.  d'Az,  temp.  i4**,  pression  734.  •  •      3o",8 

Soit  Az pour  100 i4j94  i4î73 

/GAz 

Orthotoluèneazocyanocamphre  :  G8Hi^<^  |  \Az2G''H7. 

^GO 

Ce  composé  se  prépare  comme  le  précédent,  en  rem- 
plaçant l'aniline  par  l'orthotoluidine.  Il  se  présente  sous 
la  forme  de  petites  aiguilles  jaunes  fondant  à  i4o°  en 
subissant  une  décomposition.  II  est  plus  soluble  dans 
réther  que  son  homologue  inférieur. 

Le  benzène  le  dissout  très  bien  à  froid. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 
pour 
C"H"OAz\ 

Poids  de  la  substance 0,2109  » 

Trouvé  :  GO^ 0,5676  » 

»         H202 0,1412  » 

Soit  G  pour  100 73,37  73,21 

Soit  H  pour  100 7>43  7,ii 

Dosage  d'azote. 

Poids  de  la  substance o,2363  » 

Vol.  Az,  temp.  11°,  pression  754.. .         29^,4  » 

Soit  Az  pour  100 i4,63  i4,23 


ParatolQ  eue  azocya  no  camphre  ;  0*11'^.     |    -Az'C'H''. 

CO 

Ce  corps,  qui  se  prépare  comme  les  ileiix  précéJenls,  se 
présente  sous  le  même  aspect.  Conim.e  solubilité,  il  lieitt 
['intermédiaire  entre  le  dérivé  azobeu2éi)i(|ue  ei  le  dérivé 
oriLoazololuénique.  II  fond  à  l'^y". 


Dnsa 


Poids  de  la  substance.  . 
Vol.  Aï,  lenrip.  14",  prest 


:  d'azolf. 


0,247 
29"-9 


% 
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Acide  beiiEèneazolijdroxrcamphocarbamiiiae  : 


G*H'i 


CH: 


On  a  soumis  ces  trois  azoïques  à  l'action  de  la  potasse 
alcoolique.  La  quantité  de  potassE.'  et  le  poids  d'azoique 
ont  d'abord  été  pris  h  molécules  égales.  On  a  remarqué 
ensuite  qu'un  excès  de  potasse  ne  change  pas  la  réaction. 

Âpt'ès  dix  minutes  environ  d'ébullition,  on  traite  par 
l'eau  qui  ne  donne  qu'un  léger  louclie  avec  une  faible 
fluorescence  verte.  La  liqueur  filtrée  est  Iraîlée  par  de 
l'acide  sulfurique  étendu  qui  précipite  un  corps  volumi- 
neux, soluble  dans  le  carbonate  de  sodium.  En  opérant 
ainsi,  on  obtient  quelquefois  un  corps  à  demi  résineux 
s'étirant  en  longs  fils.    Il  suifit,  pour  lui  donner  l'appa- 
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rence  d'un  véritable  précipité,  de  le  redissoudre  dans  le 
carbonate  de  sodium  et  de  le  reprécipiter  de  nouveau.  On 
essore  à  la  trompe  et  on  lave  à  l'eau  distillée;  on  met  des- 
sécher dans  le  vide  au-dessus  de  Tacide  sulfurique.  On  ob- 
tient ainsi  un  corps  très  léger,  légèrement  jaunâtre  qu'on 
n'a  pas  pu  faire  cristalliser.  li  est  très  soluble  à  froid  dans 
l'éther,  l'alcool,  le  benzène;  insoluble  dans  l'éther  de 
pétrole.  L'évaporation  de  ses  solutions  donne  une  matière 
visqueuse  qui  à  la  longue  se  solidifie  complètement  en 
restant  transparente. 

On  a  essayé  la  purification  de  cet  acide  de  la  manière 
suivante  : 

On  l'a  dissous  à  chaud  dans  le  carbonate  de  sodium. 

Par  refroidissement,  le  sel  sodique  se  dépose;  on  l'es- 
sore, on  le  redissout  dans  le  carbonate  de  sodium,  on  le 
précipite  de  nouveau  et  l'on  recommence  cette  même  opé- 
ration trois  ou  quatre  fois. 

Tous  les  dérivés  azoïques  du  cyanocamphre  étudiés  par 
nous  se  comportent  ainsi  à  l'égard  de  la  potasse.  Ils  ont 
tous  le  même  aspect  et  paraissent  avoir  les  mêmes  pro- 
priétés. Faute  de  matière,  nous  n'avons  soumis  à  l'analyse 
que  l'acide  obtenu  avec  l'orthométhylbenzèneazocyano- 
camphre. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Calculé 
pour 
I.  II.       G"H«0'Az\ 

Poids  de  la  substance 0,1775  o,i568  » 

Trouvé  :  CO2 o,4i83  o,3685  » 

»        H^O Oji'jtj  o,ii3  » 

Soit  G  pour  100 64,26  64,87  65,25 

Soit  H  pour  100 7,82  8,00  7,55 

Dosage  d'azote. 

Poids  de  la  substance o, i6i3  » 

Vol.  Az.  Temp.  10°,  pression  744 i7''S8  » 

Soit  Az  pour  100 iî*j87         ia,68 

Ann.de  Chim.  etdePhys.,  6«  série,  t.  XXX.  (Décembre  1898.)     35 
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Sel  de  sodium  :  Ci*H"Na03Ai=. 

Nous  avons  réusai  à  obtenir  le  sel  de  sodium  crîslallisé. 

On  dissout  l'acide  dans  le  carbouate  de  sodium;  on 
évapore  à  sïcoité  el  l'on  reprend  par  l'alcool bouîllani 

Par  refroidissement  il  se  dépose  de  fines  aiguilles  na- 
crées et  jaunâtres. 

Dosage  du  sodium. 

Calculé 
pour 

Poids  de  ta  subsianci^ 0,^35  » 

Trouvé  :Na>SO> 0,09^2  » 

Soil  !Va  jiour  ]oo 6,71  6,5i 


Sel  d'argent  :  CiaH»iAgO=Âï'. 

Ce  sel  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel 
de  sodium  et  l'azotate  d'argent.  C'est  un  corps  jaunâtre 
brunissant  à  la  lumière. 


Poids  de  la  substance. .  o,32i4 
TrouTÉ  :  Agraétalliquy .  'J,i797 
Soit  Agpour  too ^4,80 


M,9ï 


i[,fii 


Il  serait  prématuré  de  donner  une  formule  de  constitu- 
tion de  cet  acide.  Toutefois,  en  nous  reportant  à  ce  qui 
se  passe  avec  le  camphie  cyané,  nous  pouvons  supposer 
que  l'iuiroduction  du  groupe  négatif  Az^  dans  la  molécule 
cyanocamplire  contribue  davantage  encore  à  la  rupture 
du  noyau  à  l'endroit  où  se  trouvent  accumulés  les  radi- 
caux négatifs.  Celle  rupture  serait,  dans  ce  cas,  accompa- 
gnée d'une  double  hydraiaiion,  ainsi  que  l'indique  l'équa- 


(i<^ 


.Az'C'H' 

.cm 

^COOH 


Cet  ar.iîle  peut  donc  être  appelé  ncide  orlhoinéthylbeii- 
neazuhydi  oxycamph ocarbaniique. 

Dans  un  pi-ochain  Mémoire,  nous  éiudierons  leii  dérivés 
de  l'élhcr  cauipliocarbamique. 


SIR  LA  CUALEUit  DE  COnUDSTION  DES  PRIKCIPAUX  GAZ 
IIYDROCARBOIVËS^ 


1=A»  MM.  BEKTHKLOT  i 


i.  La  chaleur  île  cumbustiou  des  ga^  hydrocarbonés  a 

é  mesurée  par  Dulong,  Audrews,  Faire  et  Silbermanii, 
Berthelot  et  Tlionisen,  à  plusieurs  reprises,  et  a  donné 
lieu  à  des  dciermiuations  yoisiues  les  unes  des  autres: 
tnaîs  avec  des  dillérences  de  quelques  ceuiièniea,  dont  la 
cause  est  due  ea  pariie  à  la  pureié  inégale  des  gaz,  en  ' 
lartîe  aux  niéthodcH  d'expérimeiiiation. 

L'emploi  de  l'oxjgène  comprimé,  daus  la  bombe  calo- 
fîmétrique  ,  ayant  apporté  daus  ces  dernières  mélbode^ 
■Un  perfectionnement  considérable,  nous  avons  cru  de- 
voir reprendre  la  mesure  de  la  chaleur  de  combustiou 
des  principaux  gaz,  en  opérant  avec  le  plus  grand  soin. 
Kous  allons  donner,  sans  discussion,  nos  résultats,  cjue 
nous  regardons  comme  les  plus  exacts  qui  aient  été 
obtenus. 

2.   Le  mode  d'opérer  est  facile  à  décrire  et  signalé  dans 
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récemment  par  l'un  (le  nous.  En  Toici  le  résumé. 

On  fait  le  vide  à  deux  ou  trois  reprises  dans  la  bombe, 
j  laissant  arriver  cliaqiiu  fois  le  gaz  combustible  humide, 
aussi  pur  que  possible,  préparé  à  l'avance  et  puisé  dans  un 
grand  récipient  sur  la  cuve  â  mercure.  Le  volume  du  gai 
est  connu,  d'après  la  mesure  exacte  de  la  capacité  de  \i 
bombe  :  celle-ci  d'ailleurs  est  évaluée  par  des  pesées, 
la  boDibe  étant  pesée  tour  à  tour  pleine  d'air,  puis  remplie 
d'eau,  avec  les  précautions  ordi 

Quant  à  la  température  du  gaz,  elle  est  connue  très 
exactement,  la  bombe  étant  immergée  dans  un  vase  rem- 
pli d'eau. 

On  prend  soin  de  la  remplir  de  gaz  combustible,  sous 
une  pression  un  pou  supérieure  à  ia  pression  atmosphé- 
rique. Quand  l'appareil  est  en  équilibre  de  température 
avec  l'eau  qui  l'entoure,  on  desserre  un  instant  le  robinet, 
en  opérant  tri-s  lentement,  de  façon  à  mettre  le  gaz  inté- 
rieur en  étfnilibre  de  pression  avec  l'atmosphère,  sans 
variation  sensible  de  température.  La  pression  du  gaz  esl 
ainsi  connue  avec  précision. 

Cela  fait,  on  refonlit  dans  la  bombe  de  l'oxygène 
primé,  en  proportion  un  peu  supérieuri;  à  celle  qui  serait 
nécessaire  pour  nue  combustion  théorique  ;  ce  qi 
fait  avec  le  concours  d'un  manomètre  spécial,  dîvis 
dixièmes  d'atmosphère  et  interposé  en  dérivation  sur  le 
trajet  de  l'oxjgèue. 

Ou  place  alors  la  bombe  dans  le  calorimètre  ;  au  bout 
du  temps  voulu,  on  enflamme  le  gaz  ;  on  mesure  la  chaleur 
dégagée. 

Comme  contrôle,  on  extrait  les  gaz  brûlés  de  la  bombe 
on  les  dirige  à  traversun  appareil,  destiné  à  absorber  l'acide 
carbonique.  En  opérant  à  l'aide  d'une  série  dévides  partiels, 
combinés  avec  des  rentrées  d'air  purifié,  on  arrive  à  ab- 
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sorber  loul  l'acide  carbonique  :  ce  que  Ton  vérifie  soigneu- 
sement par  les  pesées  successives  de  l'appareil  absorbant. 
Pendant  les  extractions  (sauf  la  première),  on  a  soin  de 
s'arranger  de  façon  que  la  pression  intérieure  soit  toujours 
maintenue  au-dessous  de  la  pression  atmosphérique;  ce 
qui  rend  impossible  toute  perte  par  les  joints.  L'opération 
est  un  peu  longue  pour  arriver  à  extraire  jusqu'aux  der- 
nières traces  d'acide  carbonique  :  ce  qui  est  indispen- 
sable. 

On  obtient  par  là,  en  opérant  sur  les  gaz  hydrocarbonés, 
deux  données  indépendantes,  savoir  :  le  volume  du  gaz  ini- 
tial et  le  poids  de  l'acide  carbonique  produit;  lesquelles 
doivent  concorder.  C'est  un  contrôle  essentiel. 

3.  Dans  les  essais  industriels,  on  peut  rendre  l'expé- 
rience beaucoup  plus  rapide,  en  remplissant  la  bombe, 
pourvue  à  cet  effet  dune  double  tubulure,  au  moyen  d'un 
courant  du  gaz  étudié,  dont  on  dispose  en  général  en  quan- 
tités considérables.  Elle  doit  être  plongée  dans  de  l'eau,  a 
température  connue.  On  la  ferme  sous  la  pression  atmo- 
sphérique-, puis  on  y  refoule  l'oxygène  et  l'on  procède  à 
la  combustion  dans  le  calorimètre-,  sans  se  préoccuper  du 
dosage  ultérieur  de  l'acide  carbonique,  qui  serait  assez 
long. 

On  obtient  ainsi,  en  quelques  minutes,  le  pouvoir  calo- 
rimétrique du  gaz,  sous  un  volume  connu  :  donnée  capi  taie 
pour  beaucoup  d'usages.  Cette  manière  de  procéder  avec 
la, bombe  calorimétrique  est  simple  et  cxpéditive. 

Mais,  dans  une  recherche  scientifique,  il  convient  de 
pousser  plus  loin  la  précision  et  les  vérifications. 


Nous  avons  opéré  sur  les  gaz  suivants  : 

Hydrogène,  oxyde  de  carbone,  éthylène,  étliane,  pro- 
pane, allylène,  propylène  et  son  isomère,  le  trimélhy- 
lène. 
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Quant  au  forniène  et  à  Tacétylène,  il  nous  a  paru  inu- 
tile de  répéter  les  mesures  faites  il  y  a  treize  ans  avec  la 
bombe  par  l'un  de  nous. 


I.  —  Hydrogène  :  H*  ==  2 
H2-4-  O  =  HîO  liquide. 

Voici  les  données  : 
Première  expérience  : 


Vr- 

3oi",o 

T=r 

9%'^ 

H=- 

757°"",  3 

Marche 

A,ô--f-oS374 

de  la 
température 

Avant...     10** 

1  minute 

2  » 

,607 
608 
609 

G( 

Drrection  de  température  =- 

Ae  - 

-  0,004 

o°,370 
2400 

888«»,o 

3       » 

610 

4  »               » 

5  »                612 

Inflammation. 

6  minutes.       940 

Po 

ur 

le  fer 

Corrections 

calori- 
métriques. 

3,0 

5"»',  8 

7  » 

8  » 

978 

984 
986 

Pour 

Az03 

H     2,8 

Q 

9       » 

5*'«\8 

=  882*^» ,  2 

Période  fmale. 

10  minutes. 

987 

II          » 

988 

12         » 

» 

i3         » 

990 
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Poids  de  V hydrogène. 
(La  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  9°, 2  =  8°"", 8) 

P  =  o8So2558 


Chaleur  de  combustion,  pour  la  molécule  d'hydrogène,  H^  =  2 


882,2  X  2 
o, 02558 


=  68^"',  9  à  volume  constant. 


Deuxième  expérience  : 


V  =  3oi«,o 

T-7%6 

H  -  761™"' 

Marche 

de  la  température 

(par  minute). 

10^875 

877    • 
877 

• 

Go] 

AO  -  0%  363 
rrection  nulle 
M  =  2400 
Q,  =  871-^,2 

Inflammation. 
I I ,200 

234 
236 
240 

Corrections 

calori- 
métriques. 

Pour  le  fer...     4«» 

6-',  4 

PourAzO'H.     2,4 

Période  finale. 

6-',  4 

Q-  864'=«S8 

240 

240 

240 

Poids  de  Vhydrogène. 
P  r-.  o«S  02591 

Chaleur    de    combustion,   pour    H^  :  ^^^^^^^  =  66^',*8 

0,02591 
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Troisième  expérience  : 

V  =:  3oi" 
T  =    icA8 
H  r-.  758""',9. 


Marche 

de  la  température 

(par  minute). 

io%375 

375 
375 

Inflammation. 

Pour 

le  fer. 

Corrections 

calori- 
métriques. 

..      3 

G70 

Pour 

AzO^H.     2,7 

7.34 
738 

5-»,  7 

Période  finale. 

738 

738 

AO 

M 


o^  363 
2400 


5-',  7 


Q  =  865«^',5 


Poids  de  l'hydrogène. 
P  =  o^\  02549 

Chaleur    de   combustion    pour   H^ 

Quatrième  expérience  : 

V  ^  30I'-*- 


865 ,5X2 
0,02549 


-67«,9. 


Marche 

de  la  température 

(par  minute). 

io%5o3 
5o4 
5o4 
5o4 

Inflammation. 

820 
861 

867 
869 

Période  finale. 

869 
869 


H  .-.  756""",  5 


AO 

M 

Qi 


o°,365 
2400 
876*^**,  o 


Corrections 

calori- 
métriques. 

Pour  le  fer. . .     3 
Pour  Az  OUI.     2 

KCal 


j'^-'jO 


Q  = 


871 


cal 
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Poids  de  V hydrogène, 
P  =r  OB'-,  02555 

Chaleur  de   combustion   par    molécule:   — — ^^=68^®\a. 


o,o2555 


Moyenne  générale. 

Chaleur  de  combustion  de  la  molécule  d'hydrogène,  à 
volume  constani  : 

Cal 

Première  expérience 68,9 

Deuxième  expérience 66,8 

Troisième  expérience ^>7  59 

Quatrième  expérience  ....  68,9. 

Moyenne ^^7?  9^ 

Nous  avons  donné  tous  nos  résultats.  Mais  les  deux  der- 
nières expériences  méritent  le  plus  de  confiance,  ayant 
été  mieux  conduites  :  leur  moyenne  est  68^**,  1 5  et  elle 
nous  paraît  devoir  être  adoptée  de  préférence. 

La  correction  pour  passer  à  la  chaleur  de  combustion  à 
pression  constante  (la  température  moyenne  de  ces  expé- 
riences étant  io°)  est  (  '  ) 

-^o^«',84; 
ce  qui  donne 

68^"',  96     à  pression  constante. 

Ce  nombre  se  confond  avec  la  valeur  69^*^,  que  nous 
avions  adoptée  jusqu'ici. 


(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  ii5. 
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II.  —  Oxyde  de  carbone  :  GO  —  28. 
GO-i-0  =  GOî. 

Première  expérience  : 

Marche  A6— o'',345 
de  température 

(par  minute).  Correction 

11°  o8q  ^^  température 

^««  nulle. 

090 

090  M  =  2400 

Inflammation.  Ghaleur  dégagée.     Qi  --  828«*» 

'  Corrections 

^  calorimétriques. 

Période  finale.         Pour  le  fer. . .     2,2  ^"^^ 

435  PourAzO^H.     2,8 

435  Q  =  «^-"^ 

Dosage  de  l'acide  carbonique  formé, 
par  pesées o6'',5274 

Ghaleur  dégagée  par  molécule  de  GO, 
en  la  calculant  d'après  le  poids  de 
l'acide  carbonique  recueilli =  68^*', 6 

Deuxième  expérience  : 

Nous  supprimerons  le  détail  des  températures,  etc. 

Q  =  84a*^'',2 

Dosage  de  l'acide  carbonique o^'",5473 

Ghaleur  dégagée,  par  molécule  de  GO  :     67^"', 7 

Troisième  expérience  : 

Q  =  835'=»' 

Dosage  de  l'acide  carbonique  formé.  =  o*"",  5447 
Ghaleur  dégagée  par  molécule  de  GO  :     67^*', 5 
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Moyenne  générale.  • 

Première  expérience 68,6 

Deuxième  expérience 67,7 

Troisième  expérience 67j5 

Moyenne,  à  volume  constant...     67^*', 9; 
d'oîi  résulte,  à  pression  constante  :  G8^**,2. 

L'un  de  nous  avait  donné  précédemment  : 

Par  combustion  ordinaire  (ce  Re-  cai 

cucilj  S^sér.,  t.XIII,  p.  i3;  1878).  68,17 

Par  détonation  {Id.,  t.  XX,  p.  260; 

1880) 68,28 

Moyenne.     68^'**,  ix 

Il  y  a  concordance  parfaite. 

On  déduit  de  cette  valeur  la  chaleur  de  formation  de 
l'oxyde  de  carbone  par  les  éléments  : 

G  (  diamant)  -f-  O  =  GO  :  -!-  9.6^' ,  i 

en  admettant 

G  diamant  -f-  0«  =  G  0«  :  -+-  94^"* ,  3  ; 

d'après  les  expériences  de  MM.  Bertlielot  et  Peiît  {^An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique^  6®  série,  t.  XVIII,  p.  99). 

III.  —  FoRMÈNE  :  GH*=  16. 
GH*  -4-  O*  =  GOî  +  H*  O  liquide. 

Nous  maintenons  la  détermination  publiée  par  l'un  de 
nous  en  188 1  :  21 3^**^,  5  à  pression  constante. 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  du  formène  par 
les  éléments  : 

G  (diamant)  -+-  H*  =  GH*  :  -f-  18^"», 7. 
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IV.  —  Acétylène  :  G*  IP  =  26. 
Gs H2  _f-  05  =  2 GO2  -^-  II* O  liquide. 

L'un  de  nous  a  déjà  fait  trois  déterminations  de  cette 
chaleur  de  combustion,  par  trois  méthodes  différentes.  Il  a 
obtenu  : 

Par  combustion  ordinaire,  à  pression  constante.     -:-  317^"',  5 
Par  voie  humide  (combustion  au  moyen  du  per- 
manganate de  potasse,  rendu  tour  à  tour  alca- 
lin et  acide) -4-  821 ,0 

Au  moyen  de  la  bombe  calorimétrique H-  3 16,7 

Le  dernier  chiffre  nous  parait  le  plus  exact;  nous  l'adop- 
terons. On  en  déduit  : 

Formation  de  l'acétylène  par  les  éléments  : 

G2  (diamant) -4- H2=G2H2:  —  58C«',i. 


^  IV.  —  ÉTHYLÉNE  :  G2H*=  28. 

G*H*-i-06=2G02-h2H20  liquide. 

Première  expérience  : 

T=  i6%8 


Marche 

des  températures 

(par  minute). 

Période  initiale. 

i3°,ooo 
000^ 
000 

Inflammation. 

i4 ,660 

790 
794 
789 

Période  finale. 

782 

775 
?6o 


H  =  768""°,  2 


A,6  = 


Gorrection  de  température 

AO 

M 

Qi 

Corrections 
calorimétriques. 

cal 
Pour  le  fer...     3,4 

PourAz03H.     7,8 


i%789 
0,025 

i%8i4 

2400 

4353"^»,  6 


11*"^,  2 


1 1 ,2 


Q  =  4342«'',4 
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Dosage  de  GO2  =  i8'',i273 

Chaleur  de  combustion  moléculaire,  cal- 
culée en  partant  du  poids  de  GO^ =  34i^*\5 

Chaleur  de  combustion,  le  poids  du  gaz 

étant  calcule  d'après  le  volume  initial  :  =339^*', 5 

Deuxième  expérience  :  Nous  supprimons  les  détails,  qui 
sont  tout  semblables  aux  précédents. 

Chaleur  de  combustion,  d'après  le  poids  de  CO^  —  339^*', 7 
»  d'après  le  volume  du  gaz  initial  =  34 1^*',  i 

Troisième  expérience  : 

Chaleur  de  combustion,  d'après  le  poids  de  C02=  339^*', 4 
»  d'après  le  volume  initial  =  339^', o 


Moyenne  générale. 

D'après  D'après 

le   poids  le  volume 

deCO*.  du  gaz. 

Cal  Cal 

Première  expérience  ....     34 1, 5  339,5 

Deuxième  expérience. . . .     339,7  34i ,  i 

Troisième  expérience ... .     339,4  339, o  /    volume 


a 


Moyenne 34oi,2  339, 9  / 


\ 


constant. 


A  pression  constante,  la  correction  est  +  i^*^,  i;  ce  qui 
fait:  34iC*S  3  d'après  le  poids  de  CO^;  et  34  i^^So  d'après 
le  volume  initial. 

Moyenne  générale 34 1^',  i 

L'un  de  nous  avait  obtenu  en  1881  :  34i^*S4  dans  la 
bombe.  L'accord  est  complet. 

On  en  déduit  la  formation  de  l'éthylène  par  les  élé- 
ments : 

C«  (diamant)  4-  H*=  C^H*  :  —  i4^"\6. 
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V.    —   ÉTHANE    G«H>r 

G2H6  -t-  O"^  =  2GO2  -h  3H2  0  liquide. 
Préparé  par  électrolyse. 

Première  expérience  : 

Marche  Ai  6  —       1^,827 

des  températures  Correction  de  température  — -ho  ,027 

(par  minute).  '^  ^      ' 

Période  initiale.  A6  =      i,  854 

1 1%369  Q,  =  4449'^,.6 

370 

370 

3^1  Corrections 

calori- 
InQammation.  métriques. 

i2%95o  Pour  le  fer....       3,4  i5*^"',9 

2o5  PourAzOsH..     iv4,5. 

198  i5-',9  Q  =  4443"',  7 

Période  finale. 

i3%i89 
181 

174 

i65 

Posage  de  CO^ i^^oSoo 

Chaleur  dégagée  par  molécule..     371^', 5        à  volume  constant. 

Deuxième  expérience  : 

Période  initiale.  A16  =  1^,797 

ii^'jGis  Correc.  =  0,024 

6i3  A0  =  1,821 

614  M    =  2,400 

^'^  Qi  =  437o«*',4 

Inflammation. 

l3,200 

/.2<  Corrections 

416  calori- 

/|2  métriques. 

Période  finale.  ^^^^ 3,4  i4'=='',6 

406  Az03H n^2  . 

^97  146  Q  =  435r)««',8 

390 

385 

378 

Dosage  de  CO2 i«%o342 

Chaleur  dégagée  par  molécule... .     37o^"\6    à  volume  constant. 
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Troisième  expérience  : 
On  supprime  les  détails. 

Chaleur  dégagée  par  molécule,  d'après  le  poids  de  GO^  : 

370^*^,5     à  volume  constant. 

Moyenne  générale. 

Cal 

Première  expérience ^7 1 , 5 

Deuxième  expérience 870,0 

Troisième  expérience 870,5 

Moyenne 870^*^,9     à  v.  c. 

Pour  passer  à  pression  constante  on  ajoute 

ce  qui  fait 

372^"*,3     à  pression  constante. 

Ce  nombre  doit  être  substitué  à  celui  que  nous  avons 
donné  autrefois,  qui  est  trop  fort,  en  raison  d'une  impu- 
reté résultant  de  la  préparation  et  que  nous  avons  reconnue 
depuis.  Il'en  résulte,  pour  la  formation  parles  éléments, 

GH diamant)  -i-  lie  =  G^Hc. . . .     -\~  aS^^^SS 

Nous  exposerons  plus  brièvement  les  résultais  obtenus 
avec  les  autres  carbures  d'hydrogène,  la  marche  des  ex- 
périences et  des  calculs  étant  exactement  la  même. 


VI.  —  Propane  :  G3n8=44. 
G3H8  -+-  502  =  3G02  -H  4 H2  0  liquide. 

Préparé  par  l'iodure  d^isopropyle,  le  zinc  et  Tacide 
chlorhydrique  étendu.  On  n'a  pas  réussi  à  l'obtenir  exempt 
d'hydrogène^  il  en  contenait  environ -g- de  son  volume, 
dont  il  a  été  tenu  comple. 

Trois  combustions,  vers  17®,  calculées  d'après  le  poids 
deCO^,  ont  fourni  527^*^,3;  525, 1 5  527,8. 


Moyenne  :  5^6^", y  à  volume  constant. 

On  en  déduit  :  5a8'^'',4  à  pression  coiisiaiile. 

Formation  du  propane  par  les  élémcDts  : 
V' 

G»(di«maDO  +  H»  ^  C»H»  :  +  io'^--',5 

VII.    —   ALI,ÏLK>e   :    G»II'=^o. 

C'IIi-:  .i  OS  =  SCOî  +  aH'O  liquide. 


l'a 


a   elé   préparé  avec  le  dérivé  chlorliydrîque  de 
,  traité  en  vase  scellé  par  la  potasse  alcoolique. 


II  est  d'une  purification  malaisée  et  il  peut  être  difficile- 
ment obtenu  exempt  de  chlore,  corps  que  l'on  serait  exposé 
à  compter  comme  acide  carbonique  dans  les  dosages  par  la 
potasse,  si  l'on  n'y  prenait  garde.  Les  résultats  ,  dans 
les  meilleures  conditions  que  nous  ayons  pu  réaliser,  sont 

Trois  combustions  vers  ô"  ont  fourni: 469'^'"', 7;  474î5; 

472,4- 

Moyenne  :  472''*', 4  à  volume  constant. 
D'où  résulte  473'"'',  6  à  pression  constante, 

FormalioLi  de  l'aHylène  par  les  élémenta  : 
G=  («liam. )  +  !!*=  C^H»  :  —  Sa'^'.Ô. 


GSH=-i-09  =  3GO'-t-3H30  1iqui(!e. 

Préparé  avec  l'iodured'all^le,  le  mercure  et  l'at 
hydrique,  par  notre  méthode  ordinaire. 

Trois  combustions,  vers  la". 

Calculées  d'après  le  volume  du  gaz  :  4ç)'^i2 
497,5.  Moyenne  ;  49;*''''j7  à  volume  constant. 

Calculées  d'après  le  poids  de  CO^  :  498,3  ;  .  . 
Moyenne  -.  498'^''',i5  à  volume  constant. 
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La  moyenne  générale  est  :  497'^'\9  à  volume  constant 
et  ^SS^'^'i^  à  pression  consLanle. 

FormalioQ  du  propyléne  pai'  les  éléments  : 
G3(diara.)4-  H'  --rr  C'Hs  :  —  g':",^. 


IX.  —  Trimétuïlène  :   C^H^^^a. 
CsH=-hO'  =  3GO'-i-3H'0  liquide. 

Préparé  par  le  procédé  de  M.  Gustavson,  avt'c  le  bro- 
mure de  irîmétliylène  (loS'),  la  poudre  de  zinc  (la^^)  et 
i'alcooi  à  ^5  cenliènies  {206'  environ);  le  loul  chaufTé 
vers  60".  Le  gaz  est  lavé  dans  l'eau,  puis  refroidi  à  —  18° 
dans  un  serpentin  et  séi:hé  sur  une  longue  colonne  de 
Ce  gaz  était  absorbable  par  SO' H^  con- 


po  lasse 
ceniré. 


mbustions  vers  16",  dont  la  dernière  faite  avi 
ine  nouvelle  préparation,  ont  fourni  : 
Les  résultais  élaul  talculés  d'après  le  volume  du  ga: 

5o8'-°',t;     âog,5;      509,0. 

Moyenne  :  5o8'''",9  à  volume  constant. 

Les  résultats  étant  calculés  d'après  le  poids  de  CO^, 


SoS'^' 


3;    504,9;    306,9. 
i>  volume  constani 


Moyenne  :  5o5' 

Observons  ici  que  l'on  peut  déduire  de  la  comparaison 
de  ces  deux  ordres  de  données  la  densité  du  tri  méthylène. 
Or'  la  concordance  très  approchée  des  deux  résultats 
montre  que  la  densité  du  trîmélhylène  répond  bien  au 
poids  moléculaire  C'H".  Elle  semble  d'ailleurs  un  peu  plus 
foiie,  dans  une  proportion  voisine  d'un  demi-centième  : 
nous  n'insisterons  pas.  Mais,  en  raison  de  ce  léger  écart, 
nous  avons  préféré  adopter  le  nombre  déduit  du  poids  de 

^nn.  lie  Chlat.  cl  ,1e  Pkys.,  6-  série,  t.  XXX.  (Décembre  189Î.)    36 
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l'acide  carbonique,  snit  : 

5o5^'",6  à  volume  constant  et  5o7''''',o  à  pre 

stante. 

11  ei.  résulte  pour  la 

Foiiiidlion  (lu  iriméLlijlèoe  par  les  élément 
C3(diaro.)+H«=  C=H=  i  —  iyC.i,. 


Ces  nombres  comportent  diverses  vérifications,  qn'il  est 
alile  de  signaler. 

Comparons  d'abord  les  corps  homologues. 


(le  combiistion.  de  formalion. 

Formèni!  :  Cil» 3'3,5  +  '8,7  , 

Éthane  :  G'H" 3:^,3      'f'**  +23,3  '  '*"'''» 

Propane  :  G>H« SiS,^  '   '^^''  ^3o,5  '  """''^ 

Élhylène  :  OH* 34i,'i,,5g,  ^■4,6,^5^ 

Propjlëne  :  cm 499>3  '  "9,4     ' 

Triraélhylène  :  C=H«....  507,0  —17,1 

Acétylène  :  C'H' 3iî,i  (  —*'*''   I  -ul  ^ 

AJIylène  :  G"H> 473, G  (   '-"   '  '  -  5a,S  \  "''    ' 

D'après  ces  nombres,  la  différence  des  chaleurs  de  com- 
bustion des  carbures  homologues  est  sensiblement  con- 
stante Cl  voisine  de  iSy*'"',  nombre  qui  représente  la 
dilf'érence  moyenne  des  corps  homologues,  ainsi  que 
M.  Bertbelot  l'a  montré  eu  i863  [Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  4"  série,  t.  VI,  p.  345).  Tous  les  observa- 
teurs subséquents  ont  confirmé  cette  conclusion  j  la  va- 
leur absolue  du  nombre  pouvant  varier  légèrement  suivant 

La  différence  des  chaleurs  de  formation,  qui  en  est  cor- 
rélative, croît  pareillement  et  à  peu  près  régulièrement, 
de  5,5  unités  environ, 

Oji  pourrait  donc  établir  les  formules  suivantes,  appli- 
cables aux  carbures  gazeux  de  constitution  similaire. 
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Chaleur 

de  combustion  de  formation 

à  pression  constante.       (C  diam.,  H  gaz.) 

arburesforméniques  :  G'*-^-iH2(«+i^+2.     2i3,5 -4- i57,5/i  -hi8,7 -h  5,5/i 

arbures  éthyléniques  :  G«+2H2(«-t-2)..     34i  ,2 -m57,5/i  — i4,6-+-5,5/i 

arbures  acétyléniques  :  G'^-^^  H^» 3i5,5-M57,5n  — 58 ,  i  -h  5 , 5  /i 

Soit  maintenant  le  changement  d'un  carbure  en  son 
hydrure,  avec  diminution  régulière  de  la  capacité  de  satu- 
ration (c'est-à-dire  des  liaisons). 

Cal 

.  ,         l  C2H2-4-H2=G2H* +43,5 

Premier  degré. ...  |  ^3  H*  -^  H2  =  G^  H^  ( propylène  ) . . .     +43,2 

p,       .,        ,       ,       l  G2H*H-H2=G2H6 -+-37,9 

Deuxième  degré.,   j  oaRe-^  H2=  G3H« +39,9 

Ce  sont  encore  là  des  relations  très  régulières  et  qui 
témoignent  de  la  précision  des  expériences. 

On  voit,  en  outre,  que  la  seconde  hydrogénation  dégage 
un  peu  moins  de  chaleur  que  la  première.  Les  données 
sont  trop  peu  nombreuses  pour  qu'il  soit  permis  de  géné- 
raliser les  relations  correspondantes,  étant  donnée  la  com- 
plexité de  constitution  croissante  des  carbures  d'hydro- 
gène. 

C'est  ce  que  montre  tout  d'abord  l'étude  du  triméthy- 
lène.  Ce  carbure  n'appartient  évidemment  pas  à  la  série 
homologue  de  l'éthylène  :  aussi  les  chimistes  ont-ils  cru 
devoir  le  regarder  comme  répondant  au  type  cyclique 

GH2— GH2 

\         / 
GH2 

prévu  par  les  formules  atomiques.  Mais  sa  constitution 
véritable  ne  parait  pas  d'accord  avec  une  semblable  for- 
mule. 

D'après  celte  formule,  en  effet,  le  triméthylène  devrait 
être  un  carbure  relativement  saturé,  comparable  au  tri- 
acétylène,  c'est-à-dire  à  la  benzine,  sauf  les  doubles  liai- 


E  COMBUSTION. 


i  repond  aux  liaisons  de  la 
1  cxpérimeiilalc  de  J'acéty- 


C'H« 

Or  la  saltiralion  interne,  qui  j 

f  benïïne  el  à  la  polytn 

Mène,  a  pour  ellr!t  de  diminuer  l'énergie  inlérieure  du  sys- 
tème, en  pioponJon  considérable;  de  façon  à  en  réduire 
la  chaleur  di:  combustion,  ainsi  i|u'il  a  été  tlémoniré  par 
l'un  de  nous,  dans  son  étude  lhermic|ue  l'oiuparative  de  1; 
benzine,  du  dipropargyle  et  de  l'acétylène. 

Le  irimélhylène,  au  contraire,  a  une  chaleur  de  com- 
bustion supérieure  de  7'''^,  7  à  sou  isomèie,  le  propylène 
normal  ;  c'est-à-dire  qu'il  possède  une  énergie  intente  su- 
périeure. Sa  transformation  directe  en  élbers  propyliques 
normaux  est  également  imprévue  el  peu  compatible  avec 
la  théorie  cyclique.  Nous  comptons  revenir  sur  l'examen 
de  ce  corps. 

Mais  nous  croyons  utile  de  sigiialer  une  confirmation 
indirecte  de  la  chaleur  de  formation  du  trimélhylène, 
d'après  celle  de  son  dérivé  bichloré  :  nous  répondons 
ainsi  à  une  demande  qui  noua  a  été  faite  l'an  dernier  par 
M.  Bruhl,  lorsqu'il  nous  adressa  un  écliantillon  du  trimé- 
ihylêne  bichloré  de  M.  Gustavson.  D'apiès 
i    ^Anna/es  de  Chimie  et  de  Physique,  6'  sérit 

£*•  571). 


nos  mesures 
.  I.  XXVII], 


h  II' 


C!': 


:^H*CIMiq.,  dégage..      +  ^' 


r  le  corps  gazeux,  on  aurait  un  chiffre  voisin  de 
.  On  déduit  de  là  que  la  substitution  de  Cl"  à  H', 
'.  carbure  générateur,  dégageiail,  tous  corps  gazeux, 
ent  de  chlore  substitué,  environ 

-3,o-n7,i=-Hi4,'; 
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Ce  nombre  est  du  même  ordre  de  grandeur  (|ue  les 
substitutions  opérées,  soit  dans  le  formène,  soit  dans  l'a- 
cide acéti(]ue  (*).  Par  exemple,  les  substitutions  chlorées 
dans  le  formène,  tous  corps  gazeux,  dégagent  pour  Cl  sub- 
stitué à  H  :  4-io,3;  Cl^  à  H^  :  +  7,1  x  2;  Cl^  à  H^  : 
-1-9,3  X  3;  Ch  substitué  à  H*  :  -h  12,5x4- 

La  substitution  dans  le  triméthylène  a  donc  lieu  avec 
la  perte  d'énergie  normale  dans  la  série  mélhylique;  la 
constitution  singulière  du  triméthylène  subsiste  dès  lors 
dans  ses  dérivés. 
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Par  mm.  BERTHELOT  et  MATIGNON. 


L'union  de  Tacide  azotique  avec  les  principes  orga- 
niques donne  lieu  à  i\ei\x  catégories  de  composés,  les  étbers 
azotii[ues  et  les  dérivés  ni  très. 

Ces  deux  catégories  se  distinguent  radicalement  par  une 
propriété  essentielle  :  les  premiers  sont  aptes  à  régénérer 
l'alcool  et  l'acide  par  simple  hydratation;  tandis  que  les 
seconds  ne  les  reproduisent  pas,  mais  fournissent  en  géné- 
ral des  dérivés  où  l'azote  demeure  associé  au  carbone. 
Une  semblable  diliérence  s'explique  aisément  par  la  Tlier- 
mochimie,  les  étbers  azotiques  étant  formés  à  partir  de 
leur  générateur  avec  un  dégagement  de  chaleur  assez 
faible  et  voisin,  par  exemple,  de  6^*^  par  l'éther  éthyl- 
azotitjue  ;  tandis  ({ue  la  nitrobenzine  et  les  corps  ana- 
logues sont  formés  depuis  l'acide  et  le  générateur  hydro- 
carboné avec  un  dégagement  de  chaleur  beaucoup  plus 
considérable  et  voisin  de  36^*^  Une  si  grande  perte 
d'énergie   ne  saurait  être  récupérée  que  dans  des  condi- 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6*  série,  t.  X.WIII,  p.  570. 
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lions  exce|i[ionnellt!s,  et  il  ari'îve,  eo  général,  que  les 
réactions  engendrent  de  piérérfiicc  des  composés  qui 
exigent  unp  moindre  cousommalion  de  chaleui'  pitipnitilée 
à  des  énergies  élrangères.  Pour  priiiser,  tandis  que  la 
reproduction  de  i'ali:ool  et  de  l'acide  azotique  peut  être 
accomplie  par  la  potasse  étendue,  laquelle  restitue  au 
Byalètue4-i3'''',7,  iiombie  fort  supérieur  aux  ti''''' perdues; 
ce  réactif,  au  contraire,  ne  saurait  régénérer  l'acide  et  Ja 
benzine,  parce  cju'il  faudrait  pour  cela  rendre  au  sj'stèiue 
+36'-",  valeur  très  supérieure  à  + 1 3"^=',  7. 

Ces  Uila  et  ces  considérations  peuvent  être  soumis  à 
une  nouvelle  épreuve  par  l'élude  tbermocliiniique  des 
dérivés  nitrés  des  carbures  de  la  série  grasse,  tels  que  le 
nitrométKane  et  ses  lioniologues. 

C'est  ce  que  nous  avons  fait,  on  opêiaut  avec  la  bombe 
calorimétrique,  qui  fournit  des  résultaLs  plus  cei  tains  que 
les  autres  méthodes  (  '  ),  et  en  y  joignant  les  niesunsdea 
cbaleurs  spécifiques,  des  cbaleurs  de  vaporisation  et  des 
chaleurs  de  nentralisalion  du  nitromélhane  et  de  son 
homologue. 

I.  —    NlTHOMÉTUANE  :  CH^AzO^. 

Le  corps  avait  été  distillé  à  point  fixe. 

On  a  opéré  la  combustion  au  moyen  d'une  ampoule  à 
parois  mixtes  :  verie  au  fond,  colon  nitrique  à  ta  partie 
supérieure,  suivant  un  artifice  déjà  décrit. 

I.  Poids  de  matiéi'e a^'.a^ai 

Coton  Ditrique o,oal7 

L'expérience  a  lieu  sans  difficulté. 


(')  M.Tlioinsen  a  déjà  mesuré  la  cUaleurde  coinbuation  de  ces  dérivés, 
au  moyen  de  son  brûleur  universel  ;  mais  lfl9  excès  et  erreurs  qa'eDtratOe 
cet  appareil  ont  été  signalés  a  diverses  reprises  et  par  plusieurs  expéri- 
menlateurs;  il  nous  a  paru  nécessaire  de  reprendre  les  dé  1er  mi  nations 
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La  dose  d'acide  azolîque  formé  est  du  même  ordre  de 
petitesse  qu'avec  les  composés  exempts  d'azote. 

Chaleur  dégagée 6879'^*', a 

cal 

Corrections  :  fer 22,4 

»  coton  nitrique 53,8 

))  Az 03 H  étendu 22,8 

997O 

Q  pour  le  nitrométhane 6280*^"'  ,2 

Soit  pour  i*"" 9.8oi=»^o 

IL  Une  seconde  expérience,  exécutée  avec  26"^,  8273,  a 
fourni,  toutes  corrections  faites  : 

Pour  i«'' 2782"',  2 

La  moyenne  est  dès  lors 2791"', 6 

Soit,  pour  I  molécule ôi**^ 

CH3Az02-t-  l  O  n=  C02-h  I  H20  liq.-h  Az  :  -+-i7o^«S25  à  v.  c. 
à  pression  constante -^169^"',  8 

Chaleur  spécifique  moyenne. 

Nous  avons  trouvé  : 

I.  Entre  23^  et  78° • o  ,470 

IL  Entre  24°  et  83' o  ,472 

0,471 

d'où  résulte  la  chaleur  spécifique  moléculaire  moyenne, 
entre  a3"  et  80^  :  28,75. 

Chaleur  de  vaporisation. 

On  a  opéré  sur  gS'^^ 80  environ  de  substance  (poids  con- 
densé dans  le  serpentin).  La  chaleur  totale  dégagée,  depuis 
l'état  gazeux  jusqu'à  la  température  de  22*^,0,  a  été  trouvée 

Pour  le  poids  moléculaire  Gi^*" +9^*'»  25 

Dans  un  second  essai,  jusqu'à  20^,9 -*-9^"')  i5 


Eq  relranchanl  du  premier  nombre  le  produit  de  la  cha-      cai 
leur  spécifique  par  l'intervalle  yg-î.a,  on  obtient 7,°^ 

En  retranchant  du  >iecond  le  produit  semblable  par  l'ïii- 

lervaile  99-ïi,  on  trouve 6,gi 

Moyenne <>'^'i98 

La  moyenne  représente  la  chaleur  de  vaporisaiion  da 
nilroaiéthane.  On  déduit  de  ces  cbilTres  que  la  combus- 
tion du  nilrométliane  à  t  oo",  avec  formaiîon  d'eau  liquide, 
dégajie  :  + 176,3  ;'i  p-  c. 

Si  la  clialeur  spécilique  (inconnue)  du  gaz  et  da  liquide 
était  la  même  de  99°  à  33°,  la  chaleur  de  combui^lion  de 
la  vapeur  du  nitromélhaue,  à  la  température  ordinaire, 
devrait  être  accrue  de  cette  quantité  :  ce  qui  la  porleraïl 
à  +176"-",  8  à  p.  c;  valeur  qui  peut  être  regardée  comme 
suUisamment  approdiée. 

On  en  couuliii  : 

Formation,  depuis  les  clémenls  ; 
Cdiam.-f-H'H- Az-+-0*=  CH'AzûMiq.: -t^a8'^'',8;  gai  : -t-ai"^',» 

Formation  depuis  le  carbure  el  l'acide  azotique. 
CII*gaï.-F  AiOainiq.  =  GH3AKO'liq.+  H'01iq +36'^i,7 

Mais  ce  nombre  n'e-tl  pas  comparable  ilireclemeut  à  la 
chaleur  de  formation  de  la  nitroben^ine,  le  carbure  élant 
gazeux  et  son  dérivé  liquide.  La  comparaison  réelle  ré- 
pond à 

GiPgaz  -H  AiOmiiq.=  CH»  AzO'gaï  -^  H'O  liq -t-ag'^',? 

La  chaleur  de  formation  du  nili'ométliane  par  l'acide 
azotique  est  donc  un  peu  plus  faible  que  cfUe  des  dérivés 
nilrés  aromatiques  :  mais  elle  l'emporie  de  beaucoup  s 
celle  des  éthiTS  azotiques,  el  l'-^xcès  est  beaucoup  trop  fort 
pour  Être  compensé  par  la  neutrali^^ation  de  la  potasse  éten- 
due; aussi  celle-ci  ne  régénère-L-elle  pas  l'acide  azotique. 
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Il  serait  inléressant  de  comparer  la  chaleur  de  forma- 
tion du  nilrométhane  avec  celle  de  son  isomère,  Tétlier 
méthylazoteux.  Mais  ce  dernier  corps  n'a  guère  été  étu- 
dié. Si  nous  admettons  (ju'il  est  foimé  comme  les  éthers 
des  acides  faibles  avec  une  variation  d'énergie  minime 
depuis  Tacide  étendu  d'eau,  sa  chaleur  de  formation 
par  les  éléments  serait  égale  à  celle  de  l'alcool  méthy- 
lique,  accrue  de  celle  de  l'acide  azoteux  étendu,  et  dimi- 
nuée de  celle  de  l'eau,  soit  : 

-h62,3  pour  GH*0, 
-f-So,:')  pour  AzO^II, 
— 69,0  pour  H^O. 

-T-23,8 

En  en  retranchant  — 2,0,  comme  pour  les  éthers  de  ce 
genre,  le  chiffre  obtenu  serait  tout  à  fait  voisin  de  la 
chaleur  de  formation  du  nitrométhane;  ainsi  qu'il  arrive 
d'ordinaire  pour  les  corps  isomères  :  mais  les  générateurs 
sont  ici  différents. 

Nous  avons  cherché  à  drfinir  davantage  la  fonction  du 
nitrométhane,  en  en  étudiant  la  chaleur  de  neutralisation. 

Chaleur  de  dissolution, 
26'', 824  en  présence  de  Sou^"^  d'eau,  à  20®,  5. 

Chaleur  absorbée  par  i  molécule — o^*',r)0 

Chaleur  de  neutralisation. 
Potasse. 

GIPAzO^  (dissous  dans  180  p.  d'eau)  cai 

-hKOH(i  éq.  =  '2^"'},  à2o%8 H-7,o3 

GH^AzO*  (dissous  dans  i3o  p.  d'eau) 

-h  KOH  (I  éq.  =  2^«'),  à  20%8 +7, 00 

Moyenne -1-7^"', 01 

Baryte. 
GH3  AzO*(dissous  dans  i3o  p.  d'eau)  -h  BaO  étendue.     -+-8^', 9 

Ces  nombres  sont  du  même  ordre  de  grandeur  que  la 
formation  des  dérivés  potassiques  des  phénols. 
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II.  —   NiTRÉTHANE  :  G'H5AzO'  =  75. 
Bouta  ii2°-ii3«. 

Chaleur  de  combustion,  - 

Lacombusiioii  a  été  faite  comme  pour  le  nitrométhane. 
Elle  ne  donne  lieu  à,  aucune  remarque  spéciale.  On  a 
opéré  sur  x^^^^'j^  et  sur  1 8^,507.  Ce  qui  a  fourni  pour  i^*" 
de  matière  : 

cal 

4^94,0 
43o4,6 

Moyenne. . .     4^99 , 3 
Soit  pour  I  molécule  :  75^*". 

G2H8Az02-t-|0  =  2GO«4-|H20-+-Az. 

3a2^*',45  à  volume  constant; 
322^*',  3     à  pression  constante. 

Chaleur  spécifique. 
On  a  trouvé  : 

o  o 

Valeur  moyenne  entre  99,5  et  23,5...     o,45i 
»  entre  91,5  et  23,5...     o,45o 

Chaleur  spécifique  moléculaire  moyenne,  entre  90°,  o  et  23°  ,0  :  33,8 

Chaleur  de  vaporisation. 

Chaleur  totale,  depuis  la  température  de  vaporisatiou  : 

I.   Pour  le  poids  moléculaire,  jusqu'à  21°, 4.     10^*^,00 
II .  Jusqu'à  20°,  3 9^"S  92i 

En  en  retranchant  la  chaleur  cédée  dans  Tétat  liquide 
depuis  112°,  on  trouve,  pour  la  chaleur  de  vaporisation  : 

6,96    et    6,95.  Moyenne  :  6-"', 90. 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  combustion  dunîtré- 
thane  gazeux  vers  112"^,  l'eau  étant  supposée  ramenée  à 
l'état  liquide:  -+-329^*^,0   à  p.  c.  La  chaleur  de  com- 
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bustion  du  nitrélhane  gazeux,  à  la  température  ordi- 
naire, doit  être  portée  vers  329^*^,2  à  pression 
constante. 

i^a  chaleur  de  combustion  du  corps  liquide  surpasse  de 
i53^**,5  celle  du  nitroraéthane. 

Chaleur  de  formation  depuis  les  éléments. 

G2  diamant  -+-  H5-+-  Az  -h  O» 

=  G2H5Az02liq.-4-  38,8;  gazeux -4-3i^«\8 

Formation  depuis  le  carbure  et  V acide  azotique. 
G2H6gaz-h  Az03Hliq.  =  G2H5Âz02liq.-+-H2  0...     +43, o 

En  ramenant  le  dérivé  nitré  au  même  état  gazeux  que 
son  générateur  : 

G2H6gaz-+-Az03Hliq.=  G2H5  Az02gazH- H2O.     -h36C*',o 

Ces  nombres  sont  un  peu  plus  forts  que  ceux  du  nitro- 
méthane.  Quoique  ces  deux  corps  aient  été  purifiés  avec 
soin,  peut-être  peut-on  y  soupçonner  quelque  mélange 
étranger. 

Chaleur  de  neutralisation  du  nitréthane. 

Potasse. 

G2H5 Az02(i  p.-+-  lao p.  d'eau^  h-  KOH  (i  éq.  =  2") . . .      +-io^«S  ! 

Ammoniaque. 

La  réaction  thermique,  avec  une  liqueur  aussi  diluée,  est 
très  faible;  mais  le  thermomètre  monte  d'une  manière 
lente  et  continue.  On  n'a  pu  exécuter  aucune  mesure  exacte, 
en  raison  de  ces  circonstances. 

Au  surplus,  Taclion  des  alcalis  sur  cet  ordre  de  dérivés 
ne  paraît  pas  d'une»  simplicité  aussi  grande  que  sur  les 
acides  proprement  dits. 

En  résumé,  les  dérivés  nitrés  des  carbures  forméniques 
sont  formés,  à  partir  de  l'acide  azotique,  avec  un  dégage- 
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ment  de  chaleur  comparable  â  celui  de  la  nitrobciizine  ei 
de  ses  analogues  ;  la  grandeur  de  ce  dégagcmenl  explique 
la  stablHlé  de  ces  composes  el  la  différence  rondainetilale 
de  leurs  réactions  avec  celles  des  élliers  azotîijues. 


t  QUELQUES  OBJETS  EN  GlilVRE,  DE  »\TE  TRÈS  AKCIE\NE, 
PItUVENANT  DE  U  OIIALHËE; 

'  Pah  m.  bektiielot. 


Dans  ses  fouilles  en  Chafdée,  M,  de  Sarzec  a  trouvé  des 
objets  de  date  extrêmement  reculée  el  qui  remoulent  aux 
origines  de  l'ancienne  Cbaldée.  Parmi  ces  objets,  il  en  est 
qui  fournissent  de  nouveaux  documents  pour  éclaircîr  la 
question  de  l'existence  d'un  âge  de  cuivre  pur,  ayant  pré- 
cédé l'existence  du  bronze  dans  rhiimanîlé.  On  sait,  en 
effet, que  lo  bronze  est  relativement  moderne,  sa  fabrication 
étant  postérieure  à  l'existence  du  commerce  de  l'éiaîn  (  '), 

M.  Heoz.-y,  conservateur  du  Musée  duLouvre,  aeu  l'obli- 
geancode  conGer  à  mon  examen  une  iîgiirîue  votive,  repré- 
sentant un  èlre  buinaiu  et  trouvée  dans  les  fondations 
d'un  édifice  tiès  ancien;  car  il  est  antérieur  aux  construc- 
tions dont  li's  briques  portent  le  nom  du  roi  Our-Nina, 
aïeul  d'Euncadou,  le  roi  cilétlans  rinsciiplion  de  la  cé- 
lèbre Sièle  des  Vautours:  il  s'agit  d'une  épO[|»e  estimée 
antérieure  au  xl"  siècle  avant  notre  ère.  Cette  ti^urïne  est 
semblable  d'ailleurs  à  celles  qui  ont  été  publiées  dans  les 


Découvertes  en    Chalde 

e,  par  MM.    Sarzec  e 
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l  profon- 

dément  alti^ré,  jusque  da 
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q  Jntrodiiction  à  la  Chimie  des  Ani 
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ranalysed'un  fragment  détaché,  pesant  quelques  grammes. 
A  cette  fin,  une  portion  a  élé  dissoute  dans  l'acide  azotique, 
et  l'on  a  dosé  ainsi  le  cuivre  et  le  chlore  :  il  n'y  avait 
ni  argent,  ni  bismuth,  ni  étain,  ni  antimoine,  ni  zinc,  ni 
magnésie;  mais  seulement  des  traces  de  plomb,  d'arsenîcî 
et  de  soufre,  ainsi  qu'un  peu  de  chaux,  à  l'état  de  carbo- 
nate. 

Une  autre  portion  a  été  placée  dans  une  nacelle,  au  sein 
d'un  long  tube  de  verre  dur  et  chauffée  d'abord  au  rouge, 
au  sein  d'un  courant  d'azote,  pour  doser  l'eau  préexistante, 
qui  a  été  pesée  séparément. 

Il  s'est  sublimé  en  même  temps  une  trace  de  chlorure 
cuivreux.  Cela  fait,  on  a  pesé  le  résidu,  puis  on  l'a  chauffé 
de  nouveau  dans  un  courant  d'hydrogène,  de  façon  à  en- 
lever l'oxygène  combiné  et  à  peser  Teau  produite,  en 
l'absorbant  au  moyen  de  la  ponce  sulfurique  ;  le  gaz 
chlorhydrique  résultant  de  la  réduction  d'une  petite  quan- 
tité de  chlorure  étant  entraîné  au  dehors.  On  a  pesé 
comme  contrôle  le  résidu  métallique.  L'opération  a  été 
exécutée  sur  4^^  de  matière. 

Tout  calcul  fait,  voici  les  résultats  obtenus  sur  loo 
parties  : 

Cuivre %. 775  7 

Eau 3,9 

Oxygène 6,  i 

Soufre Traces 

Chlore i ,  i 

Plomb Traces 

Arsenic Traces 

Ëtain,  antimoine o 

Zinc,  fer,  argent o 

Magnésie o 

Silice 3,9 

9^,7 
Carbonate  de  chaux, alumine, etc., 

matières  diverses '     7,3 


\ 
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Le  métal  originaire  ne  reafi^rmaît  pas  d'étain,  et  il  peut 
être  regardé  comme  constîliié  par  du  cuivre  industrielle- 
mPiil  pur. 

La  figurine,  immergée  pendant  des  siècles  dans  des 
eaux  saumâires.  avait  formé  un  osycliloture  de  euivie,  qui 
apparaît  par  places,  mêlé  de  carbonate,  à  l'étal  d'eflloies- 
rences  venlàtres,  lesquelles  se  développent  lie  plus  m 
plus  dans  une  atmosphère  humide.  Le  chlore  répondrait 
à  2  centièmes  de  cuivre  environ,  supposé  à  Tétai  de  chlo- 
rure cuivreux,  et  il  reste  des  doses  relatives  de  cuivre  et 
d'oxygène,  répondant  k  un  sons-oxyde:  Cu'O;  ou,  si  l'on 
aime  mieux,  à  un  mélange  de  cuivre  et  d'oxyde  cuivreux  : 
Cu-!-  Cu^'O.  Ce  sous-oxyde  offre  un  aspect  cristallin. 

Un  lel  degré  d'oxydation  représente  le  produit  de  l'alté- 
ration lente  du  métal,  au  bout  de  six  mille  ans. 

Celte  analyse  tend  à  établir  qu'à  cette  époque  lointaine 
ou  fabriquait  les  objets  d'art  en  cuivre  rouge;  l'étain  et, 
par  conséquent,  le  bronze  étant  encore  inconnus.  Elle 
vient  à  l'appui  de  celle  de  la  statuette  du  roi  chaldéen 
Goudéah,  que  j'ai  publiée  il  y  a  quelques  années  ;  statuette 
dont  l'époque  est  postérieure  d'ailleurs  de  plusieurs  dy- 
nasties à  celle  de  la  figurine  étudiée  dans  la  présente 
Note.  Le  tout  est  conforme  h  l'analyse  du  sceptre  du  roi 
égyptien,  Pépi  I,  dans  lequel  je  n'ai  trouvé  également  que 
du  cuivre,  sans  étain.  Le  bronze  et  l'étain  ne  semblent 
donc  avoir  été  fabriqués  à  celte  époque  lointaine  ni  en 
Chaldée,  ni  en  Egypte,  c'est-à-dire  dans  aucun  foyer  des 
plus  vieilles  civilisations. 
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